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序章
序-1 .液晶の種類
液晶1)は司分子配列に規則性のない流動性の等方性液体と分子配列に何らかの規
則性をもった固体結品の両方の性質を有する物質でありー一般に細長い分子司また
は板状の分子によって構成されている.このうち表示材料として利用されるのは前
者であって，本研究の対象とするところである. したがって，本論文で液晶という
場合には細長い棒状の分子を指すものとし，後者についてはその説明を省略する.
さて，液品は液体に近いものから国体結晶に近いものまで細かく分類されている
が，本研究で対象とする液品は以下に述べるものに限られる.細長い棒状の分子に
より構成された液品は，等方性液体の状態から冷却していくと，ネマティック(N)相，
スメクティックA(SmA)相，スメクティックC(SmC)相の)11買に液品相を示し‘最後に
固体結晶となる.それぞれの液品相は巨視的に見るとFig.序・1のモデルのようになっ
ている.N相は，分子長軸方向は規則性をもつが短軸方向には規則性がない状態で.
分子の重心の位置はランダムである. SmA相は司分子短軸方向にも規則性が出て分
子の重心がほぼ同一平面上にそろって層構造をなした状態で司分子長軸が層に垂直
なものをいう. SmC相で‘は さらに分子問の相互作用が強くなりー結果として分子
が層に垂直なSmAの状態から一定の角度(チル卜角)をもって傾いた状態となる.
そしてこのSmC相において分子に不斉要素があった場合，液品はFig.序ー 2のよう
にらせん構造をとる.すなわち 各層内ではチルト角が一定でその方向はそろって
いても，層が回転して司層毎に見ると分子は少しずつ傾きの方向が違っている.こ
れをキラルスメクティックC相(SmCヴ)という.後述するがーこのSmC*液晶を数
10μm以下の薄いセルにはさみ込むと司 らせん構造が解消しー強誘電性液晶となっ
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一て表示材料としての応用が可能になる.
序一 2.強誘電性液晶とは
強誘電体3)とはある物質が自発分極(spontaneouspolarization (Ps)を持ち，その
向きが外部電場により反転可能であるものをいう.Psとは電場をかけない状態で形
成される電気分極のことで噌その起源は分子が持つ永久双極子モーメントである.
従来，物質を分子の集合体と見たときPsを持つ物質とはー例えば団体結晶のように
分子が規則的に並んだものに限られ司液体のような流動体では双極子モーメントが
互いに打ち消しあうためPsはゼ口となって強誘電性は発現しないと考えられていた.
すなわち強誘電体であることは団体結晶のみに可能で，液体のような流動体では不
可能であるとされていた.
1975年喝 R.B. Mayerらは唱対称性の考察より液品相の中でも比較的固体結品に近
いキラルスメクティックC相(SmC勺のような場において強誘 が発現すると推論
し，世界ではじめて強誘電性液晶を分子設計し合成した4).
液品が強誘電性を示すためには司次の3つの条件が必要であるとされる5).
1 )液晶相に不斉要素を含むこと
2 )スメクティック相を示し しかもスメクティック層の垂線方向から分子長
軸の方向が傾いていること
3 )棒状分子の分子長軸に対して垂直方向の双極子モーメント成分があること
強誘電性液晶のひとつの分子を取り出したモデルをFig.序-3に示した.液晶分子
は層の垂線NからD(チルト角)だけ傾いている.Psに有効な成分は司分子長軸方向nー
に垂直でかつスメクティック層に平行な双極子モーメントの成分である.従って，
PSの向きは 2通りあり， Fig.序-3のように正と負に定義される.さて司 SmC吋自に
おいて強誘電性液晶のスイッチングはFig.序4のように傾いた分子を円錐上で1800
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Fig. 序・3. ヘリカル軸， チルト方向， 分極方向の関係
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反転させることにより行なわれる.すなわちこの運動は弔加えられた外部電場によっ
てPsの方向に力が働き司分子が円錐に沿って1800反転するものである.そしてこれ
によると原理的に数マイク口秒の応答が得られるのである.この値は強誘電性液品
が極めて高速に応答することを示しており司現在使用されているネマティック液品
が.数ミリ秒の応答時間であるのとは比較にならないほど速い.
序-3 .表面安定化強誘電性液晶(Su向 cestabirlzed Ferroelectric Liquidgrysta| 
(SSFLC))5) 
SmC吋目のようならせん構造(Fig.序-2)では巨視的にはPsはゼロである.外部電場
に応答する表示材料とするためにはらせんをほどいてPsを発現させる必要がある.
1980年司 N.A. ClarkとS.T. Lagarwall はSmC*液晶を数10μm以下の薄いセルにはさ
み込むことによりーマイクロ秒オーダーの高速スイッチング特性とメモリ一機能を
有する表示デバイスが実現可能なことを提案した6). この方法は表面安定化強誘電
性液晶(SSFLC)と呼ばれー現在，強誘電性液晶の全てはこの原理をもとに研究され
ている司 Fig.序ー 5tこSSFLCの駆動原理を示したη.SSFLCでは 2つの安定な状態聞
を外部電場によってスイッチングさせ 偏光板を組み合わせてこの 2つに光を通過
させる状態(明)と遮断する状態(暗)を対応させディスプレイに応用している.そして司
この2つの状態は熱力学的に安定であるから 外部電場を切ってもそれぞれの状態
は保たれるというメモリ一機能をもっ.SSFLCの駆動原理は，従来にない高速スイッ
チングが可能ということでー次世代液晶ディスプレイのための技術として注目を浴
びている.
序-4 .高速応答性(この研究の目的)
現在液晶ディスプレイに使用されている液晶材料は全てネマティック(N)液晶であ
る.走査線数の多い高精細なディスプレイを得るためには司時間幅の非常に短い組
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み合わせ信号に応答する液晶材料が不可欠である.しかし.高精細なディスプレイ
が求められている現状において電ネマティッタ鴻晶では応答速度に限界があるため
二士椋数10∞x1090級のディスプレイが限度であるめ.縫って，とれ以上の走査二
み例えば20∞X2880級の高精細なパネルを縛るためには，ネマティック液晶よ
が
一軍属郁容挫とメモリー性を利用した駆動原理でスイッチンタすること拡すでに述べ
りもさら区高?盲目骨骨回F
たが，現在の主ζろライン敬20iGOX2600級の高精細なパネルの禽現には原理的に
~....まず求められ
この強誘電ι性矯晶ヂィスプレイだけが可能である夢
以上のことから強畿電栓漉晶ilこ盛要とされるいくつかのJ
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惑の陪高速応答牲である，そレて，高速諮答性を実現するための研究のアプローチ
とidてはデバイス面からと材料商からの爾方があり，互いに密接にl関連している.
現のため強誘電姓液晶の材料設計ZEびそれに基づく合成を行った.本研裂の麗的は唱
本研突ではこのうち後者
r品論晶1F潜在的にも?~:îI
ことにある，
議1章では，強誘電性液晶の分子設計の考jt方広ついて述べる，ここでは新規奪
序-5..各章ぬ
分子を設計提案し曜そのモデル化合物を合成した.
第窓寧では，第1輩で提案した?骨子をより実用レベll.t'ζ近づける調法1こついて遮
ぺる，高速応答牲を有するt新た~分子を設計そして合成仏分子構造と物栓の時ーで
広二ついて考察し先，
第3 輩で~t，第 11韓および第 J2章で提案した分子のアナロ4ダを合成仏合ヤキ二
みと物性的関穏について惑らに深く者察した.
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1(点， 1S89噌 P.381
強誘電性液晶の分子設計指針第1
=誰漆晶の応答時間は基本的に次の式でい表わされる久
τ田 ηI(PS!t， E) 
之江Jでτは応答時間， ηは回転粘度， psは自発分極， 8は外部電場である.これよ
り応答時間lを短くするには， Eが一定の場合唱 Psを大きくし唖 ηを小さくすればよ
ーを実現するための分子L
計において1 :P:$を大きくする方法と考え方について述べる‘
いごとがわかるーとの章では，頒白
1 . .、 し 従来のF出港:lil
世界
二に強誘電性液晶であるためには次のきっFig，刊に示す構造の化合物である勧.
の条件を満足するdZ凄がある笥.
ヤを含むこと
しかもスメクチィ γク層の垂線方向かちゃ?:(2)スメ?テイ ヅク栂を:示し，
(1)液晶相JにJh
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的方向が傾いていること
山 114，こ対して垂直方向の双極子モー メント成分があること
とそ1Dアナローグ
官に合成された強誘電性液晶は， R，EMayerらによるDOSAMECという
(3~ 棒状分子のヂー
D舗 AMBGをもとにして←殺的奪強欝電位潰晶分子の構造を考えてみる.(1)につい
で;蟻藷斡2・3tチルブチル基の導入によって達成されてい
誠にスメ?ティックC相(Smcjを完走す鴻晶の構造をそのまま
τ臥∞EAMBCの場合唱
み と{到については母
コアと呼ばれる比較的かた
¥草された細長い分子治ヌメタ
取り入れることでその要求を満たしているー す;:，;わち事
一.~をとアルキル鎖等のやわらかい部勢によっτ
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ティッヲ相を示し易いことがすでに知もれており， DOBAMBCでは、
えメクティック相をま:り易く4〈4，デシロキシアミノ)シンナミル基をそのまま用い，
これより強誘電性液晶分子3の一般的なモデル構造はFi$14のようになる.
1竺よりもきで、 DOBAMBCの自発分極は3X10鳴門Cjem2であり，この憧低率
二二ニにおいて自発分極とは，分子三はるか広1、きいものであった.
している，そして(3:)については，主にヱスチル基がその役買を果していると考えら
一吉造には衣の要素が必要である‘
れる
以上よりまとめると，強誘電性詩晶OVY
ぞ部がある
e)かたいコア部がある
a)棒状;の分子である
d}不斉部位がある
e)極性部位がある
合体として一方向にそろうととにより
生じる.DOBAMBCの場合‘自発分極の起源は主にエスチル基であるから，これl
次にOOBAMBOの7ナローずとして合成されたDOBA-1-MBC仰をFtg，.'1-3に示すー
が液晶全体として『方向にそろわ舎かったためにその備が小さ〈なったと考えら
れる.
垂直方向の永女双極子モーメシトが分子
fをしており，自発分極が5灘tVF1C1cmgでDOBAMBCよりもひと柿大きいこと
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?
?
?「
??
? ?
』
?
?
?」
? ?
?「
との距離が近づけばそれだけ潔極乎隊一方向
がわかっ危これらの結果は事淑極子部位に不斉部位18F近づくと自ftλI
するーすなわち守郊晶一
iこそるいやす〈窓る之とを示している.そしてその原因として次のことが推察き
れ4iDQBAMBCではD08A4・MBCよりも双極乎部分が不膏部位から速いために
日方向4こ題意されにくかった，これは不審部f立がその近傍の分子の白痴回転をT-
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2T極向上のための分子設計とし一ずる働きをもつためであろう翁唾従って，ご
?
?
??
??
てt1 より大きな双極子を有する基を不斉部位に近〈導入するのが効果自急である
さらに軍双極子部分と不斉部位が物性広与える彰響について次のような報告が
うな化合物を合成レた吹之のもの拡2つの不斉漉棄と2つの双極子部位，す;奪
偶数のキラル中心をもっ化曾初
明極子蹄位と本膏部位の新しいデザインとして1986年に桜井ら拡Flg.1 . 4のよ
ある.
ヲ.
わず連続した不斉炭棄とその不膏濃霧に直結した塩棄原子さらにそれに隣接する
エスチル基，という構造を有し軍自発分極は13X1VnCfcm倉であって
DOBAM習Cよりも2絡も大きい.恕極子モ}〆ントの向きが一方向にそろうのは
，ιと不斉部位との距p芦中心が重要な殺劉を果たしているためであり弔双極1
離が近材れば近いほどその方向tより画定されて一方向にそろいやすくなる理と
，???
?
?
?
?
?
??
??
??
?
?
?
??
??
??
?? ?
?
?
?
?
? ??
?
??
↑?
??
?
で発分極を大き〈するのに効果的であったζttか理解さ
このようにまず自発分極をいかに大意〈するかというi麗的のため分子設計にお
れる，
いて轄に重要なのは‘双極子宮E位と不斉部位をいかに動計するかである.
ラータトン1抽-2.光学活栓:2LA
れるクーロンカで轟り，長嬢晶を駆動させるカは外部電場記より穏腎
-iま之-ぬカlが大きいiまど高速で駆動す否はずで毒ー番.このカは自発会F極に
比例いまた自発分極は液晶分子が持つ滅極乎に起因しているから，高速廃答特
市 F揖のためのキラJli!'ド日パントぬ分子設計としでは電
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閉その潔極子が分子長軸に対して垂直方向であること，
??
?
?
? ?
?
?
?
?
4-置換ーγー ラクトンが有効者不:斉部位かつ双極子凪
位であると考えた.その理由倍以下のとおりであるa
まず，ラクトン部のカルポニル基とエーテル基は駕構造によってほぼ同一方向
で際， MM2計算制
ーメントを比較レたところ，前者により千ラタトンと非環状ヱXテ)yの源極?ご
が3.7Dと大きいのに対し，後者ではL9Dと小さいことがわかった，これは，非
を満足すれば司よい.
以上より曙光学骨性2-
さらに軌道のオーバーラップにより乙れらの極性基が平面上
にあることから大きな双極子を持っと考えられる叱 {Ffg.1・劫
に固定されており.
カルポニル基とエーテル基が反対方向であるため双極子モ
ーメントが相殺されるからであろう，決に"y.ラタトンでは2位と 4位奪結ぷ方
環状エステルの場合，
向ーが分子長軸方向とするとそ的大きな双極子モメントlま分子長輸に対してほほ
向にあると考えられる=きももζ，Tラタトンの2位と4位が不斉炭素であ
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? ? ?
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ー
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↑
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? ??????
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?
? ?
??
りひとつの麗の中にその有効怠双極子モーメントと2つの不斉成秦が案全に華ζ
込まれた惰造と挙っている.不斉部位の役割としてその近傍の分子の自由回転を
『一戸位iま7 レキシブルでは~(環状に固定きれいる.
づて恕極子部俊の分子の自由回転はかな tり制限されると予想され暗恕極子一モー
メントはより一方向に固定されて結果として大きな自発分一川
につながることが期待される.
τ 
ひいては高撞'~，1Il
それがらもうひとっこの2. 4._，'， 置換 .y-ラクトン基がキラJj;.部として士
東縛する鋤きがあり，源配
17i墨ベる.
以よ;逮ペ走分子設計指針に基づき.Tabfe 1・1に示す護学活性:1-'，ラタトン(1)を
いる大き挙運由があるが，これについて弘μ
1-2.光学湖町}歩合Fトンの合成
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デザインし合成した9). コアとしては3環性の2，5・ジフェニルピリミジンを選んだ.
これはこのコアを有する化合物は広い温度範囲で'SmC相を示すことが知られてい
るからである10). 合成は次のように行なった. (Scheme 1-1) (R)ー エピク口口
ヒドリン(>98%ee)とフェノール(2)を塩基性条件下反応させ光学活性エポキシド
(3 )とし噂つづいて同じく塩基性条件下n-アルキルマロン酸メチルを反応させるこ
とにより目的とする光学活性y ラクトン(1a， 1 b)を混合物として得た.ジアステ
レオマーである1a(cis)と1b(trans)はシリカゲルカラムク口マトグラフィーによ
り容易に分離できた.2，4一置換 yー ラクトンの構造決定等についての詳細は次
章にでまとめて述べる.
1 4 .物性評価9)
Table 1-2に合成したYー ラクトン1a， 1 b， 1 C， 1 dの相転移温度を示す.偏光顕
微鏡測定よりいずれの化合物もSmC*を有し その下により高次なスメクティッ
ク相を持っていることがわかった.また，相の確認はすでに相転移温度がわかっ
ている非キラルな 3環性の液品化合物411)(Fig.1-6)と任意の割合で混合させて 2
成分系相図を作成することにより行った. (Fig. 1-7) 次に， 1 a， 1 b， 1 C， 1 dのそ
れぞれ単独のPsの温度依存性を調べた. (Fig.1-8) Fig.1-8から明らかなように，
1 a・1dは数百nC/cm2という大きなPsを示し，中でも1aは1700Cで'590nC/cm2と
いう極めて大きな値を示した.これ程の値を有する強誘電性液晶は現在のところ
他に知られていない12). また司 y-ラクトン2位のアルキル鎖長としては司長いも
の(n= 11)よりも短いもの(n= 4)の方が大きなPsを有し， cis体はtrans体よりも大
きなPsを持つことがわかった.この実験によりー 2司4一置換 yー ラクトンが
潜在的に持つPsの値はー従来の強誘電性液品と比べて極めて大きく，この骨格が
キラルドーパントにも有用であることが示唆された. Psを大きくするための分子
21 
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Fig.1，a 
設計において，
が証明された.
ーに双擾子とキラル中心を組み込むという概念は正しいこと
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実験の部
明taぞは市販のものをそのまま使用した.
プロトンNMRスペクトルは日本電子GSX・270(270 MHz}又は目立R..24B/R・600
(60 MHz)，赤外線吸収(1町スペクトルは目立270・30型，相転移温度および融点は
METTLER FP . 800 (温度制御装置〉を取付けたこコシ104型偏光顕微鏡を使用し:一
定した.ガスタロマトグラフィーは島津GC・9Aおよ乞ぬc・14A，高速液体クロマト
グラフィーは島津LC..9A，カラムタロマトグラ7ィ一周シリカゲルはダイソーゲル
1001W (60..210 mm)， TLCはMERCKKiaselgel 60 ，FZS4を使用した.
そとして自発分極は.三角波法により測定した協}.
(A)-t附 hJorOhyd.rin9.16g (99.0mmol)， phertol(2) 7，.44g ，(21.4mmol). 
50協NaOH174g{218mm。りをOMF77mlに混合し， N~雰囲気下600Cで3時間品開
捜持した.反応液:を室温に戻し減圧下溶媒を留去した後CHzCI2により抽出を行い，
H20:洗， ， 4'こよる乾燥の後，減圧下溶媒を留去した.得られた残?査をシリ
カゲルカラムクロマトグラフイ型ーにより精製し 1， fS)-.glycldyl ether Et9Qg (3， 800/0) 
を得九.
mp 19:8oC 
IalJSOS504cz1.04，CH2C12) 
1件NMR{68MHz，CDCldsago-2.18{m，15H}，2.60・'3.00(m) 2 H)，.1.，20・3.50
{m，TH}，乱闘450(m，2HL899(d，JzgbHZ4HL750(d，J串 9.0HZ，2 H)， 
SAO{dsJ盤 g.9Hz，2HL asois，2H) 
28 ?? ?
?
開F開
上記〈S}-gtyeld抑制l1er(3) (L3'Ornmol).， dimethyl alkyl matonate {1.95n1，m:ol}， 
mtassium 舎butox凶@{1e43mmoi} を t~ t)ut:){1atωhoil 8rnl皐 DMFSrntに混合レ， 9DOC-
T?5時間還液擁持したー反応瀦を室温に震し4NHClを加えてpHc:1とした後ろ過し，
HPで3園met封anoJで3国洗浄した，欝ちれた毘体をシリカゲルカラムタロマトグ
ラフィーにより分離精製し，さらにかR~änB で再結晶するこ主によりGisw{2S，
4$~- 't I，ac偽119およびk悶ns-PR，4Sj-rtae崎明@を得たー
BZiJ61820。{C=1.81acH2CM
をH相NMR{270lMHACDαdsa.87・0.92{m，8HL139456(m417Hl，1.77噛2.60
{mS4HL2849-234{m，2HL491払J'.:事6.53iHL2HL4j$427{ma g HL4Y1・
48B{mF1HL101斜，J=agtoh2Hj，193tdJ za71HzJ HL7.53{dJ= 
a71HA2HL SA皇tdfJ=3.9むHz.;2HJt '~93 (Sf 2 H) 
lR :fKB:r} 1164αn・1
An飢 G創倒LbrC.制H4AN2:C，74.962H，8.14，N噂S.M.Found:C，7528i;H，aoa
Nt5.05. 
t随時{2R.4鈴dFladoneit bi 
hirs.80e和stT01，CH2Cld
司HwNM円{278MHz，CDCldsaS6932tma S H〉，12SET-BG{m量17HLtY761SS
(m，4同，ate-221{m，1HLMS-zm{m，1HJit491{t，J軍怠63tti，2H}F4.鈎
《dddsJzSBaTaaa;総 67HZF2HL4.脇44gg(m事1HL7ba刺，J=8.99HZE2
HLZ03紙J埋 830HZJHLZ54t4J櫨 a70トtz，2:問t6.，42 {df J回 &§GHZ2F私
的強紙2時
!lR tkESt31784cmf 
hjnl乱印刷抱rC，糊H44CLNdC27498JH，a14NvaT4.Feur棋士G4751qHagtoa
N，S，Ta 
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アーGas-OS，45(トチ陶磁Gn鳴:(1C)
{;85%MCis:t陪附露関;31) 
iqlJ2a93P加盟 1.1H3， CH2CI.2) 
1H-NMR (210 MHz，. 00;ωdSOS74492{m，SHj，1.30F1.58{mJ9H)，137・aoo
{me4H}A4純 .74)(m，2H}，4EOTC14J=6.関H:z，j，2 Hi. 4.1~!HJ.，2j; (M， 2 H)， 4.71・
480加'f1 H)"1，101 'd， J醤 8.90Hz'; '2Hl， .・83制1J ;::8'.71 H~ 2 H)，ア.53紙.J:; 
a71jtt，2HLa42〈dJ祖母99Hz，2H)，S.93私2同
lA (民Br)1;64emイ
An乱ca胎dfore喝。HhQ4NがC事7a397H，aga-N.4A6.Foundl:C，78.16;H，a11g
N，455. 
例J11193Ptp君 1JSO，CH2Cld
本H組NMR{270MH12夢CD:CisJ80S6aS2{m，SHL1284.60(mf29HL1.77・1.，95
(m，4HL2.16221tm，tH}，2.43也53(mjHL4.01(もJ題 aesHz，2H)，420
{ddd，t J dS乳16na23.57HL2H}F4.SZ4.89tm，1H}，7m pd，JzSSGHZ2 
H〉1.ぬ 'fd，J注 830h2HjB7.54(4hamh塁間28.42{d-d穂 1.90Ht"空間事
893{s，2H} 
lR (KDr) 1164 o;m-1 
An乱 CaJ倒 forC40H騎04Ns:C，7639:H，agaN，445.F臥Jnd:C，7苅6
N凡.4.45.忌阜
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第2章 αー アルキル yー アリールオキシメチル yー ラクトン
の分子設計と合成
前章では光学活性2，4一置換 yー ラクトン基を組み入れたPsの極めて大きな化合
物を合成し，この光学活性基の強誘電性液品における有効性を示した.これは， τ=
η/ (Ps・E) (1は応答時間司 ηは回転粘度! Psは自発分極! Eは外部電場)1のうち
Psを大きくして応答時間を短くすることをねらったものである.高速応答性の実現
のためにはつぎに上記式のηを小さくすることも考えねばならない.またー前章で
合成した光学活性Yー ラクトンは司単品で;SmC液晶となる3環性コアを有していたた
めSmC相の温度範囲が1350C以上と高温であった.実用性からみると強誘電性液晶
は常温付近に広くSmC相を持つことが重要である.この章では粘度および温度範囲
を考慮、した実用的な強誘電性液晶の分子設計について述べる.
2 -1 .キラルドーパントか単品液品か(粘度を下げるために)
さてー強誘電性液品で、は実際のところ自発分極を大きくするだけでは十分な高速
応答には結びつかない.キラル化合物100%で構成された強誘電性液品においては
一般に自発分極が2倍になっても応答時間は1/2とはならない.これは液晶の粘度が.
上昇したためであると考えられ司経験的にキラル化合物は粘度が高いことがわかっ
てきた2). 応答時間を短くするには粘度を低くすることが極めて重要である.すな
わち，高速応答性の実現のためには司自発分極を大きくすると同時に液品の粘度を
低くすることを分子設計において考慮しなければならない.粘度を低くするには低
粘度のキラル化合物を分子設計すればよいがこれは実質的に困難であると思われる.
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さで， 土E俊晶は最終的に分子集合体としてその強誘電性という性質を示せ
ばよい.すなわち.分子全体として不斉の要素を持つためには個々の分子が全てキ
ラル化合物である必要はなく，一部がキラル化合物であってもその要求は満たされ
る.粘度を低くするには，キラルイと合物の存在はマイナスであるからその割合はで
きるだけ小さいことが望ましい.そこでキラル化合物の含有率を低くいドーパン
トとして小量添加した強翫ー を考えるのが液晶の粕度を下げるには効果的で
あるということになる.さらに，このキラルドーパント法勾には次の利点がある，
法晶材料は実用的見地から，室混を含むある程度広い温度範範1囲でsmC相を示す戸
がある'非キラルな液晶化合物およびそれらの混合物に関しては古〈から研究がな
されておりぺ SmC相の温度範囲や粘度等についてよく知られているものが多いの
で，低粘度で広範なSmC相をもっ液晶混合物を調製しやすい.すなわち，まず低粘
度でSmC相の温度範囲が広い液晶混 (ホスト液晶)をあらかじめ作成しておき
これに大きな自発分極を有するキラlレ化合物をドーパントとして小量添加すること
により高速に応答する~.i骨 一二られると考えられる.そこで低粘度の実現
のためこのキラルドーパント法を研究の当初から計画に組み入れる之ととした.
2. 2.キラルドーパシトとしての光学活性2，4ー 置換'yーラクトン
液晶材料で室温付近にSmC相を示すものとしてはFig，.2寸で表される2環性のフェ
ニルピリミジンがよく知られているめ.このものはアルキル鎖長を変えることで自
由に油ー
日 1が変わり事それらの数種類を混合することで広いSmC相を有
する液晶材料となる.また，このものは液晶の中でも比較的結度が小さく，ホスト
液晶としては理想に近い.そこで之の2環性フェニルピリミジンをホスト液晶とし
て採用し"この中にキラルな2.4}置換}y-ラクトンを添加することとした.乙の
際哩 ドーパントとしてのyー ラクトンはホスト液晶に混合できることん であるが
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ら，コアとしてはホスト液晶と同種の2環性のものを選ぶこととした.
合成した光学活性，1 ラクトン{5，sliSZ9，10E11}をTa:bぬ2.1，2-2， 2.3に示した.
金盛(，，5.的
'冒険R
まず(Rl:6a" 8Þ'~ 118および11b乃は次のようにして合成レた {SCb釧 ，$2.1:) 
ーエピクロロヒドリン{〉ga%倒戸とフヱノーJk{12)を塩基性条件下反応させ光学活
性エポキシド(13.)とし、つづいて同じく塩基怯条件下仲プロピJvTlロン酸エチル
J合物とレて事を反応させることιより園的とする光学活性γ一歩タトン(6a~6.1を
た.ジアステレオマーである6.a(elS)と.tra.ns)はシリカゲルカラムタロマトグラ7イ
ιーして合成しーにより容易に分離できたーなお，光学活怯yーラクトン停車内も院
111および刊:bt率， 68とsbの混合物をLDAによりアニオンとレヨワ化メチ
Jbと反応させ，得られた1:-'ラクトンをシI}カゲルカラムクロマトグラフイ}によっ
?己犠
一概すること£より得?た
また， 8a(也is)'は以下のようにして合成した個体ehemeb23 開ーエピ歩ロロヒ
ドリンとヒドロキノンモノペンジルエーテルを塩基性条件下反応させiτ光学活性エ
h下ルブチルマロン酸メチルと反応させ光学
ラタトシ混合物付5a，1 :Slt}に変換した.この段ト
トグラフイ戸によりジアステレオマーを分離し司 158を接融還まるによりベンジル
ごシリカゲルカラムタロ
ポキシド(14)といつづいて趨基特
，..オクヂルオキシ安息香酸と締合剤を用いてカップリングさせ番
ことにより目的とす蕎d&光学活性γー ラクトン(8')を得た.a.T抑制Sjも同様に諸島
より蜜換できた.をお.光学濃性yーラヲトンtl11Cりも皐と同様に合成した.
基を除去しえて
?
?
??
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R2 
R2 
Table 2・1.
R1 
グ、-OCH 4・。
entry R1 configuration 
5i 
CSH11 C4Hg 
CSH1 C4Hg 
C3H7 C9H19 
CSH1 CH3 
CSH1 C7H1S 
CSH 1 C11 H23 
CSH1 CH2CH2CH(CH3h 
C9H19 CSH1 
CSH1 CH3 
28 48 
2R 48 
2R4R 
28 48 
28 48 
28 48 
28 48 
28 48 
2R 48 
CIS 5a 
5b trans 
5c CIS 
5d CIS 
5e CIS 
?
???
??
CIS 
CIS 
CIS 
trans 
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Table 2・2.
entry 
5a 
5b 
6a 
6b 
7a 
7b 
8a 
8b 
9a 
9b 
10a 
10b 
R1 A 
A 
i-7 
〈;、
-G 
-" co2-
~アcO2 岨
六 _)-co2・
、ー_)-co2・
ー圃co2-
-co2-
4合 /".. 2* 
OCH 
R1 
C5H11 
C5H11 
C8H17 
C8H17 
C8H170 
C8H170 
C8H170 
C8H170 
C5H11 
C5H11 
C5H11 
C5H11 
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R2 
C4Hg 
C4Hg 
C3H7 
C3H7 
C4Hg 
C4Hg 
C4Hg 
C4Hg 
C4Hg 
C4Hg 
C4Hg 
C4Hg 
configuration 
2S 4S 
2R 4S 
2S 4S 
2R 4S 
2S 4S 
2R 4S 
2S 4S 
2R 4S 
2S 4S 
2R 4S 
2S 4S 
2R 4S 
CIS 
trans 
CIS 
trans 
• 
CIS 
trans 
• 
CIS 
trans 
• 
CIS 
trans 
CIS 
trans 
二lñ.tt~'~-t.-." 1，.'，>， ・
Table 2・3.
entry 
11 a 
11 b 
R1 
R1 
CaH17 
CaH17 
OCH 
R2 
CH3 
4. /".. 12・
。
C3H7 
C3H7 
39 
R2 
configuration 
28 48 
2R 48 
CIS 
trans 
三!通FFV 
C 
OCH2---'(子C3H7
O~ 
11a (cis) '0 (99%， cis : trans = 77 : 23) 
12 
a 
OH 工 CaH17
(86%) 
CaH17 
13a 
CaH17 『 ， ，
??
? ?
?? ? ? 、? ， 。?????
?
。
(83%， cis : trans = 55 : 45) 
(95%ee， by HPLC) 
b 
CaH17 ? ???
?
?
???，? ??? ， ????
C3H7 
CH3 
CaH17 
11b (trans) 
CH3 
・ C3H7CaH17 
マゥ/、CI
a)
、
O ，t-BLJOK，18uOH;
b) C3H7CH(C02Etb t-BuOK， t-BuOH; 
c) LDA， Mel. 
Scheme 2・1
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ι J凶正γ μー
? ????
。
??
?
???
???
ー CaH170 CO2 OCI同
一0
8b (trans) 
C4Hg 
PhCH20 ?》
? ?
?
?
?
???
CI a .ー PhCH20 。 b 
℃ 
・ー， 15a (cis) 
14 PhCH20 OC C4Hg 
15b (trans) 
. HO OC d C 
16a (cis) 
? ?
??
?
?
???
?
? CーaH170 CO2 OC ? ?? ?????， ， 。
8a (cis) 
.ー HO 
d C 
a) PhCH20 OH， t司 BuOK，t-BuOH; 
b) n-C4HgCH(C02Meh， t-BuOK， t-BuOH. 
c) H2' Pd-C， AcOEt; 
d) CaH170 C02H ， DCC， CH2CI2・
Scheme 2・2
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yー ラクトンの光学純度は噌光学分割カラム(ChiralcelOD)を用いた高速液体クロ
マトグラフィーにより決定した. (Fig. 2・2)
(R)一工ピクロロヒドリン(>98%ee)より 2段階で変換した6aの光学純度は95%eeで、
あった.
構造決定
当ルートによって合成されたYー ラクトンの 2種類のジアステレオマーの構造決定
は400MHz1 H-NMRスペクトル解析により行なった. Fig. 2-3に5d及び5iの1H-NMR-
スペク卜ルを示す. 2， 4-置換yー ラクトンでは 4位プロトンの化学シフトが高磁
場にあるものがcis，低磁場にあるものがtransと報告されている9). これより合成し
たYー ラクトンの 4位プロトンの化学シフトを比較して5dをcis，5 iをtransと決定し
た.
また，ジアステレオマーの構造決定は次の実験からも支持される. 5d及び5iとそ
れぞれ同様のスペクトルパターンを示す6a及び6bの混合物(6a : 6 b = 55 : 45)を速
度論的条件下で異性化させたところ (1)しDA，・780C，THF. (2)5%HCI) 司その比が
6 a : 6 b = 67 : 33となった. (Scheme 2・3) 2， 4一置換Yー ラクトンの速度論的異
性化反応についてはすでにいくつか検討されており司主生成物としてcis体を与える
ことが知られている9，10). 従って司この実験結果は6aがcis6bがtransであることを
示峻している.
2 -3. yー ラクトンの物性
mp，転移温度5，6)
ホスト液品A'こ光学活性Yー ラクトンを2wt%添加した強誘 品混合物の物性
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J tf 
ー -4 mF
-4→. I 
己三 .433 2R4円
column: CHIRALCEL OD 
i-PrOH / n-Hexane = 1 : 9 
0.5 ml/mln 
254nm 
95%ee 
Fig. 2・2. Detarmination of optical purity of 6 a 
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と5.己:: :: 2 S 4S 
r 
b 
(cis) 5d 
c 
CH3 
a 
a H 
。
C d 
? ?
。
e 
OCH2 
e 
CSH1 
d 
.- 
?
?
「
?
?
??
??
I ， 
。
b 
2 
(trans) 
?
?
5i 
c 
っ?
?
a ??
C H3 
a 
。1 
c 
. ， 
。
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d 
J 
H 
e 
1) 
OCH2 
e 
」5 」
C5H1 
d 
5.0 
l' I 
ー
2Li〕
(trans) 
??」
5i and (cis) 
。
5d of 
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spectra 
J 
H-NMR 
4:0 
2・3.Fig. 
.5 」5.0 
T3SFh 
， 
CaH17 
CaH17 
クートOCH2'ーグトC3H7
O~ 
6a (cis) 0 
+ 
0 
6b (trans) 
(cis:trans = 55 : 45) 
。
1) LDA， -780C， THF 
2) 5%HCI 
C3H7 
Scheme 2・3
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6a (cis) + 6b (trans) 
( cis:trans = 63 : 37) 
-， 
及び電気光学特性をTable2-4に示した.ここでホスト液晶Aとは，液品相として，
高温側からネマティック(N)相ースメクティックA(SmA)相ースメクティック
C(SmC)相を順に示し司比較的粘度が低く SmC相の温度範囲の広い 2環性フェニル
ピリミジン化合物によってあらかじめ調製された液品混合物である. (Fig. 2-4) 光
学活性Yー ラクトン(5，6， 7， 8， 9， 1 0， 1 1)は単品では液晶相を示さないがー SmC相を
有する液品と混合することによりSmC守目を示し強誘電性液晶となる.混合液晶Aの
相転移温度はCry<吋 SmC51 SmA 63 N 69 I (OC)でありー 2wt%程度の添加で‘はこ
の転移温度はほとんど変化しないことがわかった.
PS，応答速度5.6) 
yー ラクトンcis体を含む強誘電性液品は4.7nC/cm2以上という大きな自発分極(PS)
，さらにこのうちのいくつかは100μsec以下という高速応答性を示した.このPsの
値は， 2wt%程度のキラルドーパントを添加した強誘電性液晶混合物の値としては極
めて大きな値であり，また応答時間も非常に短い.また， cis体を含む混合液晶
(>4.7 nC/cm2)はtrans体を含む混合液晶(<1.7nC/cm2)よりもPsが大きく，また応答
時間も短いことがわかった.これらの現象は司強誘電性液品の物性と分子構造の関
係を議論するうえで極めて興味ある結果であり，後に詳しく考察したい.
yー ラクトンの2位にメチル基を導入して4級化したものでは，メチル基を導入す
る前のものと比べると大きなPsを示すことがわかった. (11 a: -10.2 nC/cm2， 11 b: 
・5.2nC/cm2) しかし，応答時間については他のYー ラクトン(5-10)との違いはほと
んどなく， Psの増大が直接応答時間の短縮には結びつかなかった.これは司 4級化y一
一ラクトンは粘度が高く，わずカ)2wt%の添加であっても液晶全体の粘度が上昇した
ためであると考えられる.
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-Table 2-4. Properties of FLC mixtures containing 2wt% of 5， 6， 7， 8， 9， 10， 11 and 
98wt% of the mixture Aa) 
Chiral dopant Mpb)合nrc Phase transition tempc)/oC Response timed) pse) Tilt angle 
srnC*SmA N合| / nC cm-2 /deg /μs 
5a 84 
85 
115 
117 
130 
108 
91 
93 
85 
100 
72 
56 
83 
94 
-10.2 
・5.2
46 61 67 
50 63 68 
51 63 68 
51 63 69 
50 63 69 
52 65 69 
50 61 68 
-5.3 
・0.9
・6.5
-0.8 
・4.7
・1.7
-4.7 
f) 
????????????????
86 
158 
84 
263 
84 
131 
192 
328 
94 
228 
152 
291 
90 
116 
5b 
6a 
6b 
7a 
7b 
8a 
8b 50 62 69 ー
9a 50 62 68 
50 63 67 
49 59 67 
-7.1 
-0.6 
・7.7
f) 
9b 
10a 
10b 49 58 66 • 
11a 48 60 66 
50 61 67 11 b 
a) The host liquid crystalline mixture A is composed of 2・(4・heptyloxyphenyり-5・
heptylpyrimidine (5wt%)，2・(4・octyloxyphenyl)ー5・heptylpyrimidine(10wt%)， 2-(4-
nonyloxyphenyl)-5ーheptylpyrimidine(15wt%)， 2-(4・octyloxyphenyり-5・
octylpyrimidine (20wt%)， 2-(4・decyloxyphenyりる-octylpyrimidine(30wt%)， and 2・(4-
hexyloxyphenyl)-5・nonylpyrimidine(20wt%). Cr <門 SmC51 SmA 63 N 69 1 (OC). 
b) Melting point of chiral dopant. 
c) SmC*: chiral smectic C Phase， SmA: smectic A phase， N*: chiral nematic phase， 
1: isotropic liquid phase. 
d) Response time was defined as the 0 to 50% change of transmission of light 
under the voltage of 10 Vp_p/μm at 250C. Cells were constructed with two glass 
plates coated with polyimide rubbed in the same direction and their thickness was 2 
μm. 
e) Measured by the triangular method.13) 
f) The absolute value was lower than 0.5. 
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C7H15 OC7H15 5wt% 
一
C7H15 OC8H17 10wt% 
C7H15 
?
?、
??
?
OC9H19 15wt% 
一
C8H17 グ、 OC8H17 20wt% 
一
C8H17 OC10H21 30wt% 
一
C9H19 OC6H13 20wt% 
CryくはSmC51 SmA 63 N 691 (OC) 
Fig. 2・4
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チルト角5，6)
y-ラクトンを含む液晶のチルト角は200前後であり，複屈折モード11)を利用する
強誘電性液晶デバイスの理想的チル卜角(22.50)に近い値が得られた.また， yー ラク
トンの場合司 cis体を含む混合液晶(21・230)はtrans体を含む混合液晶(<200)よりもチ
ル卜角が大きいことがわかった.
アルキル基の長さとmp，転移温度ー Ps，応答速度12)
次に， Table 2-5に示したコア部にシク口ヘキシルフェニル基をもつyー ラクトン
(5a-5i)についてーアルキル鎖の長さおよび種類が物性に及ぼす影響を調べた.ここ
ではホスト液晶として混合液品B(Cryく円 SmC50 SmA 68 N 71 I (OC))を用い，
2wt%のcis-Yー ラクトンを添加して物性比較を行った. (Fig. 2・5)
単品では最も短いアルキル鎖(メチル基)をもっ5dだけが液品相(SmA)を示し，
その他は液晶とはならなかった.これは分子がラクトン部分で折れ曲がった構造を
しているために，液品相の熱安定性が下がったためであり， 5dは他に比べて分子の
折れ曲がりが小さかったので液品となったものと考えられる.
キラルドーパントのアルキル鎖が物性に及ぼす影響を調べるため， yー ラクトン 2
位のアルキル鎖長の異なる5a，5d，5e，5fについてー 2wt%添加時でのSmC脅相の上
限温度(TC-A)，応答時間(1:)，自発分極(Ps)を比較した. (Fig. 2・6) SmC台の熱安定性
については， n = 4付近に極大値があり，それよりアルキル鎖が長くあるいは短くな
ると下がる傾向にある. Psは，アルキル鎖が炭素数4以下のときには大きな値を示
すが司 4より大きくなるとその値は小さくなる.また応答時間は 炭素数が4以上に
なると長くなり， Psとほぼ同じ傾向を示した.次に，キラルドーパン卜の濃度が物
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Table 2・5. Prope吋iesof FLC mixtures containing 2wt% of cis-5 and 98wt% of the 
mixture Ba) 
Chiral dopant Mpb) ~C Phase transition tempc)/oC 
SmC* SmA N* I 
Response tirned) 
/μs 
pse) 
/ nC cm-2 
Tilt angle 
/ deg 
5d f) 
46 68 70 
45 66 70 
44 68 70 
47 67 70 
43 68 69 
45 67 69 
46 67 69 
76 
84 
69 
92 
102 
106 
87 
-4.1 
・3.8
・3.9
・3.6
・1.7
・8.0
・4.4
10 
11 
5a 84 
113 5c 
5e 110 
105 
93 
98 
?????
?
『?，
?
?
?
『
?? ?
?
?
?
?
???
? ??
a) The host liquid crystalline mixture B iscomposed of 2・(4・heptyloxyphenyl)-5・
heptylpyrimidine (10.2wt%)，2-(4・octyloxyphenyl)ー5・heptylpyrimidine(4.8wt%)， 2・
( 4-nonyloxyphenyl)-5・heptylpyrimidine(16.7wt%)， 2・(4-octyloxyphenyl)-5-
octylpyrimidine (9.6wt%)， 2・(4-hexyloxyphenyl)-5・nonylpyrimidine(13.3wt%)， and 
2・(4-nonyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidine(45.4wt%). Cr <吋 SmC50 SmA 68 N 71 I 
(OC). 
b) Melting point of chiral dopant. 
c) SmC*: chiral smectic C Phase， SmA: smectic A phase， N*: chiral nematic 
phase， 1: isotropic liquid phase. 
d) Response time was defined as the 0 to 50% change of transmission of light 
under the voltage of 10 Vp_〆μmat 250C. Cells were constructed with two glass 
plates coated with polyimide rubbed in the same direction and their thickness was 
2μm. 
e) Measured by the triangular method.13) 
f) This compound showed mesophases. Cr 101 SmA 54 I (OC). 
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一
C8H17 OC8H17 9.6wt% 
一
C9H19 
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一
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一
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Fig. 2・6.
physical prope門yand electro-optical characteristics 
of FLC mixtures (2wt% of 5 a， 5 d， 5 e， 51 and 98wt% 
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of mixture B) 
-性に及ぼす影響を調べるために. 5dの添加割合を変えて同じく TC_A • 't. Psを測定し
比較した. (Fig. 2・7) Psは.5dの添加割合を増すにつれ大きくなり，それに伴っ
て応答時間も短くなる傾向にあることがわかった.5dを4wt%添加した強誘電性液
晶は250C，10 V/μmにおいて応答時間 50μsec以下という高速応答性を示した.ただ
し，添加割合が2wt%を越えるとPsの大きさの変化ほどは応答時間は短くならなかっ
た.これはyー ラクトンの粘性がホスト液晶よりも高く 添加割合を増したときに
Psの増加と共に粘度も上昇したためと考えられる.また5dの場合. SmC*の熱安定
性が下がり強誘電性液晶となり得ないため. 4wt%以上は添加できなかった.
2 -4 .構造と物性について13)
SmC相に関する今までの研究により司液品分子は相の中ではzig同 zag構造をして
いることが報告されている 14). これは司棒状分子がスメクティック相内でイ頃し、てい
るとき電コア部の方がアルキル鎖よりも層法線からより大きく傾くように配列し
zig-zag の形をとるというものである. (Fig_ 2・8) D. M. Walbaらは，このモデルを
強誘電性液品にあてはめ司 Psの方向，大きさ等を予測する試みを行っている 15). そ
こで，このモデルをキラルドーパントにまで拡張し.y ラクトンの分子構造と物性
との関係について考察することとした.
単独では液晶にならなしマーラクトンであってもー ドーパントとして2wt%をホス
ト液品に混合した状態ではSmC相を形成するが司このときドーパントはzig-zag'こ
配列したホスト分子の影響を強く受けていると考えられる.すなわち. yー ラクトン
はできるだけzig-zagに近いコンフォメーションをとろうとするであろう. Fig. 2-9-
lこyー ラクトンのcis体およびtrans体のSmC相で、のモデルを示した.cis体で、は，
Zlg-zagモデルにあてはまったコンフォマ-cis-Aが存在し，その際Psはマイナスと
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Fig. 2・8. The zig-zag model in SmC 
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Fig. 2・9. Molecular orientations ot cis and trans isomers in SmC 
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なる.Psがプラス方向のコンフォマ-cis-Bは大きくzig-zagの形状から離れており司
これよりSmC相の中ではcis-Aの存在割合がcis-Bよりも大きく唱従って， cis体で、
は大きなマイナス方向のPsを示すことが予想される.一方trans体で、は. Psがマイ
ナス方向のコンフォマ-trans-Aとプラス方向のコンフォマ-trans・Bはどちらも
zig-zagモデルとは違った形状をしており司またtrans-Aとtrans-Bの形状の差は小
さく司存在確率の大きなzig-zagに近いコンフオメーションは特に存在しないであろ
う.従って.trans体で、はPsの絶対値はcis体のそれよりも小さいと予想できる 16).
実際，今回の実験ではこれらのモデルによる考察と同じ結果が得られた.
Psの絶対値に有効な双極子モーメントの成分は， zig-zagモデルによると司コアと
アルキル鎖の両方に垂直な成分のみである.従って分子設計では，双極子モーメン
トの方向がコアとアルキル鎖の両方に垂直になるように制御することが重要である
が'. 2. 4一置換 yー ラクトンではcis体において双極子モーメントの方向をうま
く制御しえたといってよい.第 1章のキラル部の設計の最後で述べた 2. 4一置換
-y-ラクトン基がキラル部として優れているもうひとつの理由とは，この分子構造
が理想に近し¥zig-zagコンブオメーションをとりやすいことである.さらに司 Yー ラ
クトンの双極子モーメントはそれ自身3.70と大きいので司その方向制御によって極
めて大きなPs1直さらに高速応答性が得られたことも納得できる.
また司 cis 4級Yー ラクトン(11a)においてはーイ也のy ラクトン(5-1 0)よりも大き
なPs(2wt%添加で情10.2nC/cm2)が得られた.これは.4級化によってzig-zagコンフオ
メーションの安定性が相対的に増大したためこのコンフォメーションをとる確率が
上がったこと，およびYー ラクトン部分の分子の自由回転が4級化によってさらに制
限されたことにより噌 Ps~こ有効な方向(コアとアルキル鎖の両方に垂直な成分)に固
定される双極子モーメントの確率が上がったためであると考えられる.ただし司牛
級化によりPsを大きくすることには成功したが，応答時間については粘度が上昇し
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たためか短くはならなかった.zig-zagコンフオメーションの安定性については次章
にて詳しく考察する.
2 -5 .結論
さて，実験結果をまとめると重要な点は次の 2つである.
(a) 2噌 4一置換 yー ラクトンの 2種類のジアステレオマーのうちcis体で‘は
2wt%添加で、約4.7nC/cm2以上の自発分極，100μsec以下の応答が得られた.
(b) cis体がtrans体よりも自発分極が大きく，応答も速かった.
(a) よ~)2wt%添加の結果としては大きな自発分極，高速応答であるといえ， y-ラ
クトンのキラルドーパントとしての有用性がわかる.また(b)の結果より分子のコン
ブオメーションが物性に大きく影響していることが推察され，これは前述のzig-zag-
モデルによって言覚日月できる.
以上より高速応答性向上のためのキラルドーパントの分子設計としては第 1章で
述べた 2つの条件を少し修正した次の 2つが重要であるといいたい.
(1 )大きな双極子をもっていること.
(2)分子がzig-zagコンフォメーションをとりその際双極子がコアとアルキル鎖
の両方に対して垂直方向であること.
cis-2，4・置換-y-ラクトン基がキラル部位として優れている理由はこれら 2つの条件を
かなり満足したためであると考えられる.
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実験の部
一般的方法
試薬は市販のものをそのまま使用した.
プロトンNMRスペクトルは日本電子GSX-270(270 MHz)文は目立R-24B/R-600
(60 MHz)ー 赤外線吸収 (IR)スペク卜ルは目立270・30型，相転移温度および融点は
METTLER FP-800 (温度制御装置)を取付けたニコン104型偏光顕微鏡を使用し測
定した.ガスクロマトグラフィーは島津GC-9AおよびGC・14A，高速液体ク口マト
グラフィーは島j章LC-9A，カラムクロマトグラフィー用シリカゲルはダイソーゲル
1001W (60・210mm)， TLCはMERCKKieselgel 60 F254を使用した.
電気光学特性測定用のセルは，ガラス板にITO電極を塗布しその上に配向膜とし
てポリイミドを塗布してラビング処理したものを2枚用意しーこれらをラビング方
向が平行となるように2.0μmのスぺーサを聞にいれて貼り合わせることにより作成
した.応答時間は， 250Cにおいて10V/μm，250Hzのスクエア波の電場を印加しー光
透過率が0%から50%になるまでの時間を測定して決定した.自発分極は，三角波
法により決定した17). チル卜角は司上記のセルにサンプルを入れて偏光顕微鏡の上
にのせ，電場を逆転させる前と後の最も光透過率の高い状態聞の角度を測定しその
半分の値とした.
chiral glycidyl ether(1 3)の一般合成法
phenol(1 2， 24.0mmoり， chiral epichlorohydrin(124.9mmol)およびpotassium
トbutoxide(26.7mmol)をt-butylalcohol 45mlに混合し唱 600Cで3 6時間撹祥した.
反応液を室温に戻し減圧下溶媒を留去した後CHCI3~こより抽出を行い， H20洗，無
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水Mg804による乾燥の後司減圧下溶媒を留去した.得られた残j査をシリカゲルカラ
ムク口マトグラフィーにより精製し，chiral glycidyl ether(1 3)を得た.
(8)・42，3・epoxypropyloxy4にn-octylbiphenyl (1 3 a) 
(66.3%) 
[α]026 4.440 (c = 1.010， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.50-3.00 (m， 19 H)， 3.10・3.50(m， 1 H)， 3.80・4.30
(m， 2 H)， 6.75・7.60(m， 8 H) 
(R)-2，3・epoxypropyl4-(trans・4・n-propylcyclohexyl)phenyl ether(1 3 b) 
(87.7%) 
[α]031 -5.710 (c = 1.660， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.60・2.50(m， 17 H)， 2.60・2.95(m， 2 H)， 3.15-3.60 
(m， 1 H)， 3.80・4.30(m， 2 H)， 6.76 (d， J = 8.4 Hz， 2 H)， 7.07 (d， J = 8.4 Hz， 2 H) 
(8)-2，3・epoxypropyl4-(trans・4・n-pentylcyclohexyl)phenyl ether(1 3 c) 
(90.2%) 
[α]0265.000 (c = 1.028， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.45・2.50(m， 21 H)， 2.50・3.00(m， 2 H)， 3.15・3.50
(m， 1 H)， 3.70-4.30 (m， 2 H)， 6.79 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 7.09 (d， J = 9.0 Hz， 2 H) 
(8)-2，3・epoxypropyl4・(trans・4・n-nonylcyclohexyl)phenyl ether(13d) 
(90.4%) 
[α]031 3.860 (c = 1.060， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.65・2.55(m， 29 H)， 2.60-3.00 (m， 2 H)， 3.15・3.50
(m， 1 H)， 3.90-4.20 (m， 2 H)， 6.80 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 7.10 (d， J = 9.0 Hz， 2 H) 
(~-2-{ 4-(2，3-epoxypropyloxy)phenylト5・octyloxypyrimidine(13e)
(81.5%) 
mp 650C 
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[α]027 2.470 (c = 1.020， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) U 0.60-2.00 (m， 19 H)， 2.40-3.00 (m， 4 H)， 3.20司 3.50
(m， 1 H)， 3.80四 4.50(m， 2 H)， 6.98 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.33 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 
8.53 (s， 2 H) 
chiral y-lactone(5， 6， 7)の一般合成法
chiral glycidyl ether(1 3， 1.12mmoり， dimethyl alkyl malonate (1.68mmoりおよび
potassium t-butoxide (1.34mmoりをιbutylalcohol 2.5mlに混合し， 2-6時間還流撹
持した.反応液を室温に戻し4NHCIを加えてpH=1とした後ろ過し， H20で‘ 3回ー
MeOHで‘ 3回洗浄した.得られた団体をシリカゲルカラムクロマトグラフィーによ
り分離精製し司 n-hexaneで再結晶することによりcis-y-lactoneおよびtrans-y-
lactoneを得た.
cis-(2S， 4S)-y-lactone (5 a) 
(67.4%， cis : trans = 39 : 61) 
mp 840C 
[α]02633.450 (c = 0.658， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) U 0.88-1.98 (m， 30 H)， 2.38・2.67(m， 3 H)， 4.07・4.13
(m， 2 H)， 4.67-4.73 (m， 1 H)， 6.83 (d， J = 8.3 Hz， 2 H)， 7.12 (d， J = 8.3 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C26H4003: C， 77.95: H， 10.07. Found: C， 77.91; H， 10.12 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (5 b) 
mp 850C 
[α]026 20.370 (c = 1.050， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) U 0.70働 2.95(m， 33 H)， 4.00-4.25 (m， 2 H)， 4.50・4.95
(m， 1 H)， 6.77 (d， J = 8.4 Hz， 2 H)， 7.11 (d， J = 8.4 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
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Anal. Calcd for C26H4003: C， 77.95: H， 10.07. Found: C， 77.65; H， 10.08 
cis-(2R， 4R)γ'-Iactone (5 c) 
(72.4%， cis : trans = 34 : 66) 
mp 1130C 
[α]030 -31.450 (c = 1.432， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.60・3.00(m， 23 H)， 4.00・4.20(m， 2 H)， 4.40・4.95
(m， 1 H)， 6.76 (d， J = 8.0 Hz， 2 H)， 7.10 (d， J = 8.0 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C29トi4603:C， 78.68: H， 10.48. Found: C， 78.45; H， 10.47 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (5 d) 
(66.2%， cis : trans = 55 : 45) 
mp 10PC 
[α]030 14.030 (c = 0.493， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.88 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 0.97・1.84(m， 21 H)， 2.39 (t， 
J = 12.2 Hz， 1 H)， 2.49・2.56(m， 1 H)， 2.69・2.76(m， 1 H)， 4.04-4.12 (m， 2 H)， 
4.65・4.71(m， 1 H)， 6.83 (d， J = 8.7 Hz， 2 H)， 7.11 (d， J = 8.7 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm・1
low resolution MS， m/e (relative intensity) 359 (M+ 1， 26)， 358 (M， 100) 
high resolution MS calcd for C23H3403 358.2509， found 358.2537 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (5 e) 
mp 1100C 
[α]03527.610 (c = 0.039， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.78-2.82 (m， 39 H)， 3.97-4.19 (m， 2 H)， 4.40-4.82 
(m， 1 H)， 6.77 (d， J = 8.4 Hz， 2 H)， 7.08 (d， J = 8.4 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1758 cm-1 
Anal. Calcd for C29H4603: C， 78.68: H， 10.48. Found: C， 78.98; H， 10.56 
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cis-(2S， 4S)-y-lactone (5f) 
(67.8%， cis : trans = 48 : 52) 
mp 1050C 
[α]039 21.640 (c = 1.085， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.65・3.00(m， 47 H)， 3.90・4.15(m， 2 H)， 4.40・4.90
(m， 1 H)， 6.75 (d， J = 8.0 Hz， 2 H)， 7.06 (d， J = 8.0 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C33Hs403: C， 79.46: H， 10.91. Found: C， 79.42; H， 11.00 
cis-(2S， 4S)司y-Iactone(5 g) 
mp 930C 
[α]02635.240 (c = 0.894， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.87・0.92(m， 9 H)， 1.00・2.00(m， 26 H)， 2.34・2.65
(m， 3 H)， 4.04・4.15(m， 2 H)， 4.64-4.74 (m， 1 H)， 6.83 (d， J = 8.79 Hz， 2 H)， 7.12 
(d， J = 8.79 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C27H4203: C， 78.21: H， 10.21. Found: C， 78.10; H， 10.23 
cis-(2S_，_4S)-y-lactone (5 h) 
(55.5%， cis : trans = 51 : 49) 
mp 980C 
[α]031 27.520 (c = 1.194， CH2CI2) 
1 H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.65・3.00(m， 43 H)， 3.90-4.10 (m， 2. H)， 4.40・4.95
(m， 1 H)， 6.77 (d， J = 8.4 Hz， 2 H)， 7.08 (d， J = 8.4 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C31 HS003: C， 79.10: H， 10.71. Found: C， 78.80; H， 10.69 
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[α]026 20.250 (c = 0.490， CH2CI2) 
lH圃 NMR(270 MHz， CDCI3) 8 0.89 (t， J = 6.8 Hz， 3 H)， 0.97-1.40 (m， 17 H)， 1.84 
(d， J = 10.7 Hz， 3 H)， 2.02・2.10(m， 1 H)， 2.39 (t， J = 12.2 Hz， 1 H)， 2.45・2.51(m， 1 
H)， 2.87・93(m， 1 H)， 4.01-4.12 (m， 2 H)， 4.76-5.03 (m， 1 H)， 6.79 (d， J = 8.6 Hz， 2 
H)， 7.11 (d， J = 8.6 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
low resolution MS， m/e (relative intensity) 359 (M+ 1， 26)， 358 (M， 100) 
ds-(2S， 4S)-y-lactone (6 a) 
(82.5%， cis : trans = 55 : 45) 
mp 1150C 
[α]02632.670 (c = 1.081， CH2CI2) 
lH-NMR (60 MHz， CDCI3) 80.70・3.00(m， 27 H)， 4.00・4.25(m， 2 H)， 4.40・4.85
(m， 1 H)， 6.60・7.60(m" 8 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C2sH3S03: C， 79.日:H， 9.06. Found: C， 79.63; H， 9.09 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (6 b) 
mp 1170C 
[α]026 22.500 (c = 0.504， CH2CI2) 
lH-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.70-3.00 (m， 27 H)， 4.00-4.25 (m， 2 H)， 4.50-5.00 
(m， 1 H)， 6.60・7.60(m" 8 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C2sH3S03: C， 79.58: H， 9.06. Found: C， 79.32; H， 9.04 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (7 a) 
(82.5%， cis : trans = 88 : 12) 
mp 1300C 
[α]027 41.040 (c = 0.137， CH2CI2) 
lH-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.40-3.10 (m， 27 H)， 3.90-4.30 (m， 4 H)， 4.66 (m， 1 
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-H)， 6.92 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.25 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.35 (s， 2 H) 
IR (KBr) 1776 cm-1 
Anal. Calcd for C27H3S04N2: C， 71.33: H， 8.43， N， 6.16. Found: C， 71.18; H， 8.60， 
N， 6.20. 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (7 b) 
mp 1080C 
[α]D27 25.020 (c = 0.230， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.40・3.10(m， 27 H)， 3.90-4.30 (m， 4 H)， 4.77 (m， 1 
H)， 6.92 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.25 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.35 (s， 2 H) 
IR (KBr) 1776 cm-1 
Anal. Calcd for C27H3S04N2: C， 71.33: H， 8.43， N， 6.16. Found: C， 71.40; H， 8.31， 
N，6.19. 
chiral y-lactone(6 a， 6 b)の速度論的異性化
diisopropylamine 682mg (6.74mmoりと無水THF5mlを混合して撹梓しその中に
・780Cでrトbutyllithium(1.5mmol/ml in n-Hexane) 3.59ml (5.39mmol)を滴下して加
えた.OOCで30min撹持した後-780Cで6aと6bの混合物1.80g(4.27mmol， cis : trans 
= 55 / 45)をTHF5mlに溶かし司滴下して加えさらに同じ温度で1.5h撹持した.反応、
溶液に・780Cで5%HCIを加え(pH-1)撹持して室温まで放置した後司 Et20で抽出，飽
和食塩水で、洗浄し無水MgS04で‘乾燥した.減圧下溶媒を留去して得られた残漬
1.83gをシリカゲルカラムク口マ卜グラフィーにより分離し.cis-y-lactone(6 a)およ
ぴtrans-y-lactone(6 b)をそれぞれ1.15g，0.63g(99%， cis / trans = 67 : 33)得た.
ciS-(2S， 4S)-y-Lactone (11 a)およびtrans-(2R，4S)-y-lactone (11 b) 
diisopropylamine 95mg (0.94mmoりと無水THF2mlを混合して撹祥しその中に
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7ー80Cでn-butyllithium(1.5molllin n-Hexane) 0.52ml (0.78mmol)を滴下して加えた.
OOCでi30min撹持した後-780Cで‘hexamethylphosfolictriamide 138mg (0.77mmol)を
加えた後， 6 aと6bの混合物285mg(0.64mmoりを無水THF5mlに溶かし噌滴下して
加えさらに同じ温度で40分撹持した.反応溶液に・780Cでmethyliodide 1 85mg 
(1.30mmoりを滴下しさらに2時間撹持した.反応溶液に飽和NH4CI溶液を加えて室
温に戻し， Et20で‘抽出，飽和食塩水で、洗浄し無水MgS04で、乾燥した.減圧下溶媒を
留去して得られた残j査をシリカゲルカラムク口マトグラフィーにより分離精製し司
cis-(2S， 4S)-y-lactone(11 a)253mgおよびtrans嗣(2R，4S)-y-lactone(11 b)37mgを得
た.(99%) 
cis-(2S， 4S)-y-Lactone (11 a) 
(cis : trans = 77 : 23) 
mp 82.50C 
[α]D27 28.150 (c = 1.058， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.85-0.98 (m， 6 H)， 1.08・1.73(m， 19 H)， 2.00・2.21
(m， 2 H)， 2.62 (t， J = 7.70 Hz， 2 H)， 4.04-4.17 (m， 2 H)， 4.71-4.80 (m， 1 H)， 6.93 (d， 
J = 8.79 Hz， 2 H)， 7.21 (d， J = 7.33 Hz， 2 H)， 7.44 (d， J = 8.06 Hz， 2 H)， 7.49 (d， J = 
8.79 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C29H4003: C， 79.77: H， 9.23. Found: C， 79.84; H， 9.29 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (11 b) 
mp 94.70C 
[α]D27 20.760 (c = 1.247， CH2CI2) 
1H幽 NMR(270 MHz， CDCI3) O 0.86-0.98 (m， 6 H)， 1.27-1.64 (m， 19 H)， 2.03 (dd， J 
= 8.80， 12.80 Hz， 1 H)， 2.35 (dd， J = 7.50， 12.80 Hz， 1 H)， 2.62 (t， J = 7.30 Hz， 2 
H)， 4.06-4.18 (m， 2 H)， 4.71・4.80(m， 1 H)， 6.95 (d， J = 8.79 Hz， 2 H)， 7.22 (d， J = 
8.43 Hz， 2 H)， 7.45 (d， J =8.06 Hz， 2 H)， 7.50 (d， J =8.79 Hz， 2 H) 
66 
F 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C29H4003: C， 79.77: H， 9.23. Found: C， 79.88; H， 9.29 
(S)-glycidyl ethe~{!_"U 
4-benzyloxyphenol 25.44g (127mmol)およびpotassiumt-butoxide 15.69g 
(140mmol)をt-butylalcohol 100mlに混合し500Cで1時間撹持した後司揖持下OOCで
(R)-epichlorohydrin 35.24g (381 mmoりを滴下した.反応溶液を室温に戻して4時間
撹持した後減圧下溶媒を留去した.残j査を1NHCIで中和してAcOEtで、抽出した後滅
圧下溶媒を留去した.得られた残j査をアルミナカラムク口マトグラフィーにより精
製し， (S)-glycidyl ether(1 4)28.21 9 (87%)を得た.
mp 750C 
[α]D31 5.630 (c = 1.194， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 2.74 (dd， J = 2.7，4.9 Hz， 1 H)， 2.89 (dd， J = 4.2， 5.0 
Hz， 1 H)， 3.33 (m， 1 H)， 3.91 (dd， J = 5.5， 11.0 Hz， 1 H)， 4.16 (dd， J = 3.1， 11.2 Hz， 
1 H)， 6.80・6.90(m， 4 H)， 7.30・7.40(m， 5 H)] 
cis-(2S， 4S)γ'-Iactone (1 5 a)およびtrans-(2R，4S)-y-lactone (1 5 b) 
(S)-glycidyl ether(1 4)4.5g (17.6mmoり， dimethyl n-butylmalonate 4.3g 
(22.8mmol)およびt-butylalcohol 140mlの混合物に撹祥下potassiumt-butoxide 2.4g 
(21.4mmoりを加えて3時間還流した.反応溶液を室温に戻した後減圧下濃縮し‘得
られた残j査にH20を加え4NHCIで‘pH3とし，析出した団体をろ過しH20洗した.得
られた団体をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分離精製しcis-(2S，
4S)-y-lactone(1 5 a) 3.94gとtrans-(2R，4S)-y-lactone(1 5 b) 1.05gをf尋た. (80%， cis : 
trans = 79 : 21 ) 
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mp 1050C 
[α]D2B 41.460 (c = 1.031， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.92 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 1.30-1.60 (m， 5 H)， 1.86 
(ddd， J = 9.90， 11.0， 12.50 Hz， 1 H)， 1.90-2.00 (m， 1 H)， 2.50 (ddd， J = 6.20， 8.80， 
12.10 Hz， 1 H)， 2.60・2.70(m， 1 H)， 4.00・4.17(m， 2 H)， 4.62-4.75 (m， 1 H)， 5.01 (5， 
2 H)， 6.82・6.92(m， 4 H)， 7.30ヴ.44(m， 5 H) 
IR (KBr) 1764 cm-1 
Anal. Calcd for C22H2604: C， 74.55: H， 7.39. Found: C， 74.49; H， 7.42 
tran~2R ， 4S)-y-lactone (1 5 b) 
mp 690C 
[α]D 2925.890 (c = 1.012， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.92 (t， J = 6.6 Hz， 3 H)， 1.30-1.60 (m， 5 H)， 1.80・
2.00 (m， 1 H)， 2.05-2.16 (m， 1 H)， 2.39-2.48 (m， 1 H)， 2.74-2_86 (m， 1 H)， 3.99・
4.11 (m， 2 H)， 4.74-4.82 (m， 1 H)， 5.01 (5， 2 H)， 6.79-6.93 (m， 4 H)， 7.29・7.44(m， 
5 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C22H2604: C， 74.55: H， 7.39. Found: C， 74.38; H， 7.41 
chiral y-lactone(8， 9， 1 0)の一般合成法
chiral y-Iactone (1 5) (1.34mmol)司 5%Pd-C(52%含H20)(0.1 OmmoりおよびAcOEt
15mlの混合物をH2雰囲気下室温で撹持した.理論量のH2が吸収された後反応溶液を
減圧下ろ過し，ろ液より減圧下溶媒を留去した.得られた残j査をCH2CI220mlに溶
かし， carbonic acid (1.21 mmol)司 N，N'-dicyclohexylcarbodiimide (1.24mmol)司
4・N，N-dimethylaminopyridine (0.38mmol)を加えてN2雰囲気下室温で12時間撹祥し
た.生成した団体をろ別しろ液より減圧下溶媒を留去した.得られた残j査をシリカ
ゲルカラムク口マトグラフィーにより分離精製しchiraly-Iactoneを得た.
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cis-(2S， 4S)-y-lactone (8 a) 
(70%， cis : trans = 84 : 16) 
mp 9PC 
[α]02830.070 (c = 1.038， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.89 (t， J = 6.6 Hz， 3 H)， 0.93 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 
1.25-1.53 (m， 15 H)， 1.76・2.01(m， 4 H)， 2.53 (ddd， J = 5.9， 8.8， 12.1 Hz， 1 H)， 
2.62-2.74 (m， 1 H)， 4.04 (t， J = 6.6 Hz， 2 H)， 4.10-4.19 (m， 2 H)， 4.68・4.78(m，1
H)， 6.93 (d， J = 9.2 Hz， 2 H)， 6.96 (d， J = 9.2 Hz， 2 H)， 7.12 (d， J = 9.2 Hz， 2 H)， 
8.12 (d， J = 9.2 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1766， 1732 cm-1 
Anal. Calcd for C3oH4006: C， 72.55: H， 8.19. Found: C， 72.34; H， 8.10 
trans-(g_R， 4S)-y-lactone (8 b) 
mp 930C 
[α]02820.000 (c = 0.803， CH2CI2) 
1 H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.89 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 0.93 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 
1.25・1.57(m， 16 H)， 1.76-1.93 (m， 3 H)， 2.07-2.19 (m， 1 H)， 2.40・2.50(m， 1 H)， 
2.76・2.88(m， 1 H)， 3.98・4.18(m， 3 H)， 4.78-4.86 (m， 1 H)， 6.92 (d， J = 9.0 Hz， 2 
H)， 6.96 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 7.12 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.12 (d， J = 9.0 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760， 1732 cm-1 
Anal. Calcd for C3oH4006: C， 72.55: H， 8.19. Found: C， 72.51; H， 8.33 
ciS-(2S， 4Sトy-Iactone(9 a) 
(67%， cis : trans = 80 : 20) 
mp 850C 
[α]02331.890 (c = 1.043， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.89 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 0.93 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 
0.98-1.61 (m， 18 H)， 1.80・2.00(m， 4 H)， 2.09-2.13 (m， 2 H)， 2.39・2.56(m， 2 H)， 
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2.62・2.75(m， 1 H)， 4.05・4.16(m， 2 H)， 4.66-4.75 (m， 1 H)， 6.89 (d， J = 9.0 Hz， 2 
H)， 6.98 (d， J = 9.0 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760， 1742 cm-1 
Anal. Calcd for C27卜i400S:C， 72.94: H， 9.07. Found: C， 72.76; H， 9.11 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (9 b) 
mp 1000C 
[α]023 20.800 (c = 1.014， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.86-1.04 (m， 6 H)， 1.21-1.61 (m， 20 H)， 1.79・2.16
(m， 4 H)， 2.36-2.49 (m， 2 H)， 2.73-2.83 (m， 1 H)， 4.00・4.14(m， 2 H)， 4.75-4.82 (m， 
1 H)， 6.86 (d， J = 9.08 Hz， 2 H)， 6.97 (d， J = 9.09 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1756 cm-1 
Anal. Calcd for C27H400S: C， 72.94: H， 9.07. Found: C， 72.86; H， 9.21 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (1 0 a) 
(71 %， cis : trans = 77 : 23) 
mp 720C 
[α]02239.570 (c = 1.060， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.92 (t， J = 7.0 Hz， 6 H)， 1.33・1.45(m， 9 H)， 1.72-1.96 
(m， 4 H)， 2.48・2.56(m， 3 H)， 2.60-2.68 (m， 1 H)， 4.05-4.16 (m， 2 H)， 4.66・4.74(m， 
1 H)， 6.89 (d， J = 9.2 Hz， 2 H)， 7.00 (d， J = 9.2 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C21H300S: C， 69.58: H， 8.34. Found: C， 69.27; H， 8.59 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (1 0 b) 
mp 560C 
[α]02326.800 (c = 1.203， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.90・0.95(m， 6 H)， 1.32-1.92 (m， 12 H)， 2.06・2.17
(m， 1 H)，2.31・2.55(m， 3 H)， 2.74・2.84(m， 1 H)， 4.01・4.15(m， 2 H)， 4.76・4.84(m， 
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1 H)， 6.87 (d， J = 9.09 Hz， 2 H)， 7.00 (d， J = 9.28 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1764 cm-1 
Anal. Calcd for C21H300S: C， 69.58: H， 8.34. Found: C， 69.44; H， 8.41 
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第 3章 αー アリール-yー アルキル yー ラクトンの分子設計と合成
光学活性一2，4一置換 yー ラクトンは自発分極が従来の強誘電性液品材料に比べ
て非常に大きく，キラルドーパントとして用いると高速応答性を有する実用的な材
料となることがわかった.ここでは光学活性-2，4ー 置換 yー ラクトンのアナロー
グを設計し，物性の向上を期待するとともに分子構造と物性との関係についてより
詳細に検討した.
3 -1 .コア部が直結したYー ラクトン
自発分極(Ps)を大きくするための分子設計としてはコアとアルキル鎖の両方に垂
直な双極子モーメントの成分をいかに固定するかが重要であることはすでに述べた.
液品は分子集合体としてある程度規則性を持ち，個々の分子も運動の制限を受けて
いるとはいえ団体に比べるとかなり自由に動いている. したがって可分子の自由回
転等により双極子部分もその方向を変えており これはPsを大きくすることにとっ
てはマイナスである.分子中でアルキル鎖部分は比較的自由に運動しており，最も
運動が制限され自由回転の影響力ず小さい部分はコア部であると考えられる.そこで
コア部とYー ラクトンが直結した構造を持つ光学活性一2，4一置換 yー ラクトンを設
計した.コアとしてはキラルドーパントとしての双溶性を考え唱前章にて述べた2・
環性フェニルピリミジン(ホスト液晶)と同様の2環性のものを選んだ.合成した光学
活性一2，4一置換 yー ラクトン(17， 1 8， 1 9，20，21)はTable3-1に示すとおりである.
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Table 3・1.
entry 
17a 
17b 
18a 
18b 
19a 
19b 
20a 
20b 
21a 
21b 
R1 
4 
R1 
C5H11 
C5H11 
C7H15 
C7H15 
CH30CH2 
CH30CH2 
C6H130CH2 
C6H130CH2 
C6H130CH2 
C6H130CH2 
R2 
C7H15 
C7H15 
OC9H19 
OC9H19 
C7H15 
C7H15 
C7H15 
C7H15 
OC9H19 
OC9H19 
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configuration 
2R4R 
2S 4R 
2R4R 
2S 4R 
2R 4S 
2S 4S 
2S 4R 
2R4R 
2R 4S 
2S 4S 
CIS 
trans 
CIS 
trans 
CIS 
trans 
CIS 
trans 
CIS 
trans 
「合成1.2) 
y-ラクトン(17a，17b)はScheme3-1のように合成した.
臭化ブチルマグネシウムを触媒量のヨウ化銅(1)存在下， (R)一工ピク口口ヒドリン
と反応させ，つづいて塩基処理により噂 (R) 1，2ー エポキシヘブタン(22a)とした.
4ー アセチル-4'ー ヘプチルビフェニル(24a)とイオウをモルフォリン存在下で反応
させた後，水酸化ナトリウムで処理してビフ工ニル酢酸誘導体(25a)を得た. 25a・
のジアニオンと22aを反応させた後噌酸処理することによりラクトン化を行ないー
シリカゲルカラムク口マトグラフィーにて分離精製して， 17 a及び17bを得た.
また， 'yーラクトン(20a，20b)については， (S)-エピク口口ヒドリンを酸触媒下，
ヘキシルアルコールと反応させた後司塩基処理して得られた光学活性ヘキシル-2，与
一エポキシプロピルエーテル(23a)を用い，同様にして得ることができた.
3 2. 'yーラクトンの物性
mp司転移温度およびチルト角1.2) 
ホスト液品Aに光学活性Yー ラクトンを2wt%添加した強誘電性液晶混合物の物性
及び電気光学特性をTable3-2に示した.
yー ラクトン4位の置換基としてアルキル基とアルキルオキシメチル基を比較する
と，前者は後者よりも融点が高い(17avs19a，17bvs19b， 18avs21 a). 一方司コ
ア側の置換基ではアルキルオキシ基とアルキル基とでは，前者の融点が後者よりも
高い(18 avs1 7 a， 20 avs21 a， 20 bvs21 b). しかしながら， 2wt%程度の添加で‘は噌
ホスト液品A(Cry <吋 SmC51 SmA 63 N 69 1 (OC))の相転移温度はほとんど影響さ
れない.またYー ラクトン(17， 1 8， 1 9，20，21)を含む液晶のチル卜角は200前後であ
り，複屈折モード3)を利用する強誘電性液晶デバイスの理想的チルト角(22.50)に近
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ーa，b 
CI 
22a 
c，d 
CI 0 
23a 
CH3CO 
e， f 
H02CCH2 C7H1S 
24a 
g，h 
C7H1S 
25a 
CSH11 C7H1S + CSH11 
C6H130CH2 
25a 
??
20a (cis) 
C6H130CH2 
0ぺ0
20b (trans) 
a) ，トC4HgMgBr，cat. Cul， Et20; 
b) 48% NaOH aq; 
c) ，トC6H130H，∞nc.H2S04; 
d) 48% NaOH aq， 
e) S， Morpholine; 
f) NaOH， EtOH， H20; 
g) 2eq. LDA， 22a， THF; 
h)∞nc. H2S04， Benzene; 
i) 2eq. LDA， 23a， THF. 
Scheme 3・1
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17b (trans) 
C7H1S 
C7H1S 
C7H1S 
Table 3・2. Prope吋iesof FLC mixtures containing 2wt% of 17， 18， 19， 20， 21 and 
98wt% of the mixture Aa) 
Chiral dopant Mpb) lhl/OC Phase transition tempc) FC Responsed} pse) 2wt% (5wt%) 
17a 102 
17b 99 
18a 126 
18b g) 
19a 68 
19b 66 
20a 71 
20b 48 
21a 92 
21b 64 
SmC*SmA Nキ I /μs / nC cm-2 
52 61 68 100 
52 61 68 655 
52 62 69 138 
53 62 69 325 
50 60 68 139 
51 61 68 396 
51 60 67 146 
51 60 67 230 
53 61 68 132 
53 61 68 214 
+5.3 (+16.6) 
+ f) (+0.8) 
+2.9 (+12.5) 
+ f) (+ )f) 
+2.9 (+6.5) 
+ f) (+0.8) 
-1.1 ( -3.3) 
f) (-1.2) 
+1.8 (+7.8) 
+ f) (+1.3) 
Tm angle 
/ deg 
21 
17 
21 
10 
20 
18 
19 
17 
19 
16 
a) The host liquid crystalline mixture A is composed of 2-(4-heptyloxyphenyl)-5・heptylpyrimidine
(5wt%)，2-(4・octyloxyphenyl)ー5・heptylpyrimidine(1 Owt%) ， 2・(4・nonyloxyphenyl)-5・heptylpyrimidine
(15wt%)， 2-(4・octyloxyphenyl)-5-octylpyrimidine(20wt%)， 2-( 4-decyloxyphenyl)-5・octylpyrimidine
(30wt%)， and 2-(4・hexyloxyphenyl)-5・nonylpyrimidine(20wt%). Cr <同 SmC51 SmA 63 N 69 I (oC). 
b) Melting point of chiral dopant. 
c) SmC*: chiral smectic C Phase， SmA: smectic A phase， N*・chiralnematic phase， 1: isotropic liquid 
phase. 
d) Response time was defined as the 0 to 50% change of transmission of light under the voltage of 10 
Vpずμmat 25 oC. Cells were∞ated with polyimide rubbed in the same direction and their thickness 
was2μm. 
e) Measured by the triangular method at 25 oC.14) 
f) The absolute value was lower than 0.5. 
g) This compound showed mesophases. Cr 96 SmC* 114 SmA 118 I (oC). 
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い値が得られた.cis体を含む混合液晶(21・230)はtrans体を含む混合液品(<200)より
もチル卜角が大きいことがわかった.
pS，応答速度1， 2) 
1 7 a(cis)を含む強誘電性液品は， 250Cにおいて大きなPs値(5.3nC/cm2)，そし
て短い応答時間(100μsec)を示した.他のcis体Yー ラクトン(18 a， 1 9 a， 20 a， 21 a) 
と比較すると司 17aが最も大きなPs値，短い応答時間を示したがーこれはエーテル
基を含むYー ラクトン(18 a， 1 9 a， 20 a， 21 a)ではSmC相においてアルキル鎖に含ま
れるエーテル基の双極子がyー ラクトンの双極子と同方向にならなかったためである
と推察される.
コア部がyー ラクトンの2位に直結した2，4一置換 yー ラクトンにおいても司 trans-
体はcis体に比べてPs値が小さく， (<0.5 nC/cm2)噌応答時間も長かった.前章で述
べたzig-zagモデル4)にあてはめて考えると，この現象もうまく説明がつく 5). (Fig. 
3・1) すなわち， cis体17aとtrans体17bでは‘ cis-A(PS>O)がホスト液品の
zig-zag構造にうまくあてはまっており.cis-B (PS<O)は全く違う形状である.よっ
て司 cis-Aの存在割合はcis-Bよりも大きいと考えられる.一方.trans-A (PS>O)と
trans-B (PS<O)のどちらもzig-zagモテソレにあてはまっているとはいえず，その存在
比もcis体のときほどは一方にかたよっていないと考えられる. . 
3 3. zig-zagモテcルの検証
さてこれまで， zig-zagモデルをキラルドーパントの場合に拡張して強誘電性液品
のPsの向きと大きさを予想できることを示してきたが，つぎに，このモデルの妥当
性をさらに裏付ける実験を行った.
yー ラクトン(18a，18b)の2位にメチル基を導入した4級Yー ラクトン(26a，
80 
。〈?
^ n
。
??
@ 
Ps<O Ps>O 
cis-8 cis-A 
r 十
1 
0 
J'r 。
。 ⑦ 
Ps<O Ps>O 
trans-8 trans-A 
Fig. 3-1. Molecular orientations of cis and trans isomers in SmC 
81 
F 
26 b )(Table 3-3)を合成し司その物性を18a司18bと比較した.
合成6)
26a， 26bはつぎのようにして合成した. (Scheme 3・2)
18 a， 18bの混合物をLDAによりアニオンとしーヨウ化メチルと反応させ，得ら
れたYー ラクトンをシリカゲルカラムク口マトグラフィーによって分離精製し，
26a(cis)及び26b(trans)を得た.速度論的条件下における4級化の際のアルキル化で
は，前章における同条件での6より11への4級化の際(cis: trans = 77 : 23)に比べて
cis体の生成比が大きく苛 cis体とtrans体の生成比は97: 3であった.
構造と物性について(シスとトランスの物性比較(ジグザグ構造) 4級化yー ラクト
ンのMM2計算)6) 
Table 3-4にホスト液晶Aに光学活性Yー ラクトン(18 a， 1 8 b， 2 6 a， 26 b)を2wt%添
加した強誘電性液品混合物の電気光学特性を示し喝 4級化前後のYー ラクトンの物性
を比較した. (Table 3・4)
26a(cis)(O.7 nC/cmベ258μsec)は18a(cis)(2.9nC/cmベ138μsec)よりも小さし中s-
値及び長い応答時間を示した.そして26b(trans)(O.8 nC/cm2， 191μsec)は
18b(trans)(<O.5 nC/cm2， 325μsec)よりも大きいPs値及び短い応答時間を示した.
すなわち， yー ラクトンの2位にメチル基を導入した場合唱 26a(cis)では導入前の
18 a(cis)よりもPsf直カず小さく噌文句応答時間が長くなり，逆に26b(trans)では導入
前の18b(trans)よりもPs値が大きく，文応答時間が短くなった.結果としてー 4級
イヒYー ラクトン26a(cis)と26b(trans)のPsの絶対値はほとんど変わらなくなった.さ
らに， trans体においては， Psの符号が逆転するという現象が見られた.
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Table 3・4. Electro-optical prope同ies01 FLC mixtures containing 
2wt% 01 the chiral dopant and 98wt% 01 the mixture Aa) at 
250C 
Chiral dopant Responseb) /μs psc) /nC cm-2 Tilt angle /deg 
1 a (cis) 
1 b (trans) 
2a (cis) 
2b (trans) 
258 
191 
138 
325 
+0.7 
???????
-0.8 
+2.9 
+ d) 
a) The host liquid crystalline mixture A is composed 01 2-(4-
heptyloxyphenyl)ー5・heptylpyrimidine(5wt%)，2-(4・octyloxyphenyl)-5・
heptylpyrimidine (10wt%)， 2・(4・nonyloxyphenyl)-5・heptylpyrimidi ne 
(15wt%)， 2・(4・octyloxyphenyl)-5・octylpyrimidine(20wt%)， 2-(4・
decyloxyphenyl)-5・octylpyrimidine(30wt%)， and 2-(4・
hexyloxyphenyり-5・nonylpyrimidine(20wt%). Cr く吋 SmC51 SmA 63 
N 69 I (OC). 
b) Response time was de1ined as the 0 to 50% change 01 
transmission 01 light under the voltage 01 10 Vp-pμm-1. Cells were 
coated with polyimide rubbed in the same direction and their 
thickness was 2μm. 
c) Ps was measured by the triangular wave method. 
d) The absolute value was lower than 0.5. 
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この4級Yー ラクトンにおける現象は次のように司 zig-zagモデルを用いて説明され
る. Fig. 3・2tこyー ラクトン18a，18b， 26a司26bのラクトン環部分のMM2計算7)
による立体エネルギーを示した.cis-Yー ラクトンの場合司 18a-Aは18a-Bよりも
1.3kcal以上エネルギーが低くーはるかに安定であり司この際， zig司 zag構造をとる.
このときーカルボニル基の双極子モーメントはコアとアルキル基の両方に垂直な方
向になり，それゆえ， Psの符号は正司その絶対値は大きくなると考えられる皿 しか
しながら司 4級Yー ラクトンではzig-zag構造につながる26a-Aの安定性が低くなり，
このコンフォメーションをとる割合が小さくなる.よって 26aは18aに比べ、てPs-
値が小さく‘応答時間も長くなったのである.一方弔 trans-y ラクトンの場合は司
次のように考えるとうまく説明できる. 18b・Aと18b-Bでは立体エネルギーの差が
ほとんどないため，その存在比は18 a(cis)の場合ほどは一方へかたよっていないの
で，カルポ二ル基の双極子モーメントの方向が定まらず， Ps値も小さかった.とこ
ろが4級化することによって26b-Aのエネルギーが26b-Bよりも約1.9kcal低くなり，
26b-Aのコンフォメーションをとる割合が増加する.この26b-Aはzig-zag構造で‘
しかもPsの符号は負であることを示している.そしてこれらのモデルから予想され
る物性は‘全て実験結果を満足している.
3 4.結論
コア部がYー ラクトンの2位に直結した2，4一置換 y ラクトンにおいてもcis体で、
は2wt%添加で約100μsecの応答が得られた. しかしながら噌コア部をYー ラクトン
の2位に直結させることでより大きなPsが得られるという予想は外れ，結果として
前章で設計したYー ラクトンとほぼ同等のPsで‘あった.この理由は現在のところわ
かっていない.
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-ー『司司「
Ph 
H 
Ph 
Me Me 
Ps < 0 
H H 
。
Me 
??? ?
??
Ps > 0 
H Me 
Ph Me 
H 
! Me 
18b-A 4.48 kcal 
Ph 
T 
H 
O 
Mé~O 
H 
26b-A 6.06 kcal 
Ph 
Mé~O 
H 
3.91 kcal 
H 
oph 
18a・A
H 
MeYO 
6.95 kcal 
Me 
oph MeYO 
i 26a-A 
H 
18b-B 4.40 kcal 
trans 
26b・B 7.91 kcal 18a-B 5.27 kcal 
CIS 
26a-B 6.55 kcal 
Fig.3・2.Steric energies of the y-Iactone paパsof 18a， 18b， 26a and 
26b句 Iculatedby MM2. 
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またー Psの向上に理想的なキラルドーパントのコンフォメーションとして，
zig-zagコンフオメーションを考慮した分子設計が効果的なことを見いだし，同時に
従来より言われているSmC相のzigfagモテソレの妥当性も検証できた.
さて司高速応答性向上のためのキラルドーパントに重要な条件として
(1 )大きな双極子をもっていること.
(2)分子がzig-zagコンフォメーションをとりその際双極子がコアとアルキル鎖
の両方に対して垂直方向であること.
の2つを設定し司これをを満足すべき化合物として光学活性2，4一置換yー ラクトンを
分子設計してきたわけであるが，予想どおりの高性能な強誘電性液品を得ることが
できた.
キラルドーパントはホスト液晶と混合しなければ‘能力を発揮できないわけである
から噌それらの相性を考えることは分子設計でもっとも重要であるといって過言で
ない.光学活性2，4一置換Yー ラクトンのひとつの欠点としては相溶性の問題がある.
2wt%程度で、はほとんど問題ないがそれ以上になると既存の液晶とうまく混ざらなかっ
たり. SmC相を狭めたりする場合がある.強誘電性液晶用キラルドーパントの開発
において司既存のホスト液晶に合ったキラルドーパントがうまく見つかればそれで
よいが，完全の満足できるキラルドーパントがまだ開発されていない現状では司有
効と思われるキラルドーパン卜に合ったホスト液品を逆に新しく開発することが飛
躍的な解決方法ではなかろうかとも考えられる. しかし，温度範囲，粘度等の問題
を同時に解決しなければならないホスト液晶の分子設計の方がキラルドーパントよ
りもはるかに困難であろう.従って，高速応答性実現の方法として材料面からはキ
ラルドーパン卜のmodificationの方が現実的で‘あろう.
この研究の目的は宅高速応答性実現のための分子設計の指針を示すことであり材
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としての総合的な物性の向上のためには唾材料面とデバイス面の両方の相互的な発
料面からのアプローチなので，デバイスについては触れていないが.
液晶混合物のPSを大きくするとと:がマイナスにつながるということも言われている.
としての総合的な物性の向上のためには，展が必須である.
~:j);阜の物性のなかでもっとも重要な高速応ここで強調したいのは静君しかし，
，'_-，:]f魁として紬R答:性向上という目的にしぼった研究における指針であり.:?!??
によるところが大きいと考えられきる範囲(これはホスト溶晶の『
る}であれば5高速応答牲に関してはここでいうPSiの大きなキラルドーパントを分子
し
またこれらは
設計する乞いう方針にそって研習するのがよいのではないかということである，
でーあり，たがって，当然両者を満足するものを狙っていくこと，
五すレうるもの之考えている.
? 、
?
?
?
?
，
?
?
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実験の部
一般的方法
試薬は市販のものをそのまま使用した.
プロトンNMRスペクトルは日本電子GSX-270(270 MHz)又は目立R・24B/R-600(60 
MHz)，赤外線吸収 (IR)スペクトルは目立270・30型，相転移温度および融点は
METTLER FP-800 (温度制御装置)を取付けたニコン104型偏光顕微鏡を使用し測
定した.ガスクロマトグラフィーは島津GC-9AおよびGC-14A，高速液体クロマト
グラフィーは島津LC-9A司カラムクロマトグラフィ一周シリカゲルはダイソーゲル
1001W (60・210mm)， TLCはMERCKKieselgel 60 F254を使用した.
電気光学特性測定用のセルは.ガラス板にITO電極を塗布しその上に配向膜として
ポリイミドを塗布してラビング処理したものを2枚用意し，これらをラビング方向
が平行となるように2.0μmのスペーサを聞にいれて貼り合わせることにより作成し
た.応答時間は， 250Cにおいて10V/μm，250Hzのスクエア波の電場を印加し司光透
過率が0%から50%になるまでの時間を測定して決定した.自発分極は，三角波法
により決定しため.チルト角は，上記のセルにサンプルを入れて偏光顕微鏡の上に
のせ，電場を逆転させる前と後の最も光透過率の高い状態間の角度を測定しその半
分の値とした.
chiral epoxide(22)の一般合成法
magnesium (82.5mmoり， alkyl bromide (75mmol)および無水THF75mlより作成
したgrignard試薬を N2雰囲気下-30
0Cでcopper(l)iodide 1.9g (10mmol)のEt20
(75mり懸濁液に加えた.反応溶液を30分撹持した後同温度でchiralepichlorohydrin 
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(50mmol) THF-Et20 (1/1)溶液100mlを滴下して加えさらに1時間援持した.反応溶
液に飽和NH4CI100mlを加えて室温に戻し， Et20抽出後司飽和食塩水で洗浄し無水
MgS04で‘乾燥した.減圧下溶媒を留去し，残j査を減圧蒸留して得られた留分に
48%NaOH 40mlを加え室温で2時間援持した.反応溶液をEt20抽出し溶媒を留去し
た後蒸留してchiralepoxide(22)を得た.
(Rト1，2・epoxyheptane(22a) 
(78%) 
[α]021 17.840 (c = 2.260， CH2CI2) 
bp 144・1490C
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.88 (t， 3 H)， 1.20・1.60(m， 12 H)， 2.46 (m， 1 H)， 
2.74 (m， 1 H)，2.91 (m， 1 H) 
(R)-1 ，2・epoxynonane(22b) 
(70%) 
[α]025 10.870 (neat) 
bp 76・780C/ 16mmHg 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.88 (t， 3 H)， 1.20・1.60(m， 12 H)， 2.46 (m， 1 H)， 
2.74 (m， 1 H)， 2.91 (m， 1 H) 
(R)_-n-hexyl glycidyl ether(2 3 a) 
50%NaOH 40.0g (500mmoり司 (R)-epichlorohydrin 24.0g (259mmoりおよび
n-8u4NH4・HS04400mg (1.16mmoりの混合物を室温で撹持させ.その中にn-hexyl
alcohol 6mlを滴下した.反応溶液を3時間捜持した後H20を加え司 Et20抽出し，減
圧下溶媒を留去して得られた残濯を減圧蒸留することにより(R)-n-hexylglycidyl 
ether 24.6g (23 a， 60%)を得た，
[α]0'Zl 2.480 (c = 1.048， CH2CI2) 
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bp 520C (4mmHg) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.89 (m， 3 H)， 1.20-1.40 (m， 6 H)， 1.58 (m， 2 H)， 
2.58 (dd， 1 H)， 2.77 (dd， 1 H)， 3.12 (m， 1 H)， 3.36 (dd， 1 H)， 3.48 (m， 2 H)， 3.70 
(dd， 1 H) 
(R)-methyl glycidyl ether(23 b) 
MeOH 50mlにBF3・Et20120mg (1.01 mmoりを加えて室温で揖梓し，この中に
(R)-epichlorohydrin 10.0g (108mmoりを反応溶液が500Cを越えないように調節して
滴下した.反応溶液を2時間撹祥させた後減圧下溶媒を留去して得られた残j査を
CH2CI2'こ溶かし，この溶液を室温で撹持しながら48%NaOH 10.8g (130mmol)を
滴下して加えた.反応溶液を3時間撹持させた後有機層を分取し，飽和食塩水で、洗
浄，無水MgS04乾燥の後減圧下溶媒を留去した.残j査を減圧蒸留することにより
(R)-methyl glycidyl ether 6.8g (23 b， 71 %)をf尋た.
[α]029 6.490 (c = 1.086， CH2CI2) 
bp 109-11 OOC 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 2.63 (dd， 1 H)， 2.82 (m， 1 H)， 3.16 (m， 1 H)， 3.34 
(dd， 1 H)， 3.42 (s， 3 H)， 3.71 (dd， 1 H) 
aIkyl biphenylyl acetic acid(2 5)の一般合成法
4幽 acety卜4'-alkylbiphenyl(24) (36.8mmol)およUsulfur(73.6mmoりをmorpholine
20ml中で9時間還流した.反応溶液にNaOH(750mmol)， H2080mlおよび、ethyl
alcohol 100mlを加え唱さらに9時間還流した後，反応溶液をH20'こ移して 4NHCIで
pH = 1とした.析出した団体をろ別し，シリカゲルカラムクロマトグラフィーによ
り精製してalkylbiphenylyl acetic acid(2 5)を得た.
4-(4'-n・heptyl)ーbiphenylylacetic acid(2 5 a) 
92 
(73%) 
mp 154-1620C 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.88 (m， 3 H)， 1.20・1.40(m， 8 H)， 1.64 (m， 2 H)， 
2.63 (t， 2 H)， 3.68 (s， 2 H)， 7.23 (d， 2 H)， 7.33 (d， 2 H)， 7.48 (d， 2 H)， 7.54 (d， 2 H) 
IR (nujol) 1724 cm-1 
4-(4'-n・nonyloxy)-biphenylylacetic acid(25 b) 
(70%) 
mp 175-1760C 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.89 (m， 3 H)， 1.20・1.50(m， 12 H)， 1.80 (m， 2 H)， 
3.69 (s， 2 H)， 3.99 (t， 2 H)， 6.95 (d， 2 H)， 7.33 (d， 2 H)， 7.49 (d， 2 H)， 7.52 (d， 2 H) 
IR (nujoり1704cm-1 
chiral y-lactone(1 7， 1 8， 1 9，20，21)の一般合成法
LDA (5.00mmoりのTHF10ml溶液をOOCで撹持し，その中にalkylbiphenylyl acetic 
acid(25) (2.26mmol)のTHF6ml溶液を滴下して加え 1時間援持した.反応溶液を
-780Cに冷却し， chiral epoxide(22 or 23) (2.19mmoりのTHF1ml溶液を滴下して加
えた後句温度を徐々に室温まで上昇させた.反応溶液に1NHCIを加えてpH= 1とし
てからCHCI3で抽出し司減圧下溶媒を留去して得られた残漬に.bebzene 40mlおよ
び触媒量のconc.H2S04を加えてDean-Stark装置により 2時間加熱還流した.反応
液を室温に戻した後溶媒を減圧下留去し雫得られた残j査をシリカゲルカラムクロマ
トグラフィーにより分離精製し，さらにn-hexaneで、再結晶することによりciSHY-
lactoneおよびtrans-y-Iactoneを得た.
cis-(2R， 4R)-y-lactone (1 7 a) 
(78%， cis : trans = 54 : 46) 
mp 1020C 
[α]D27鴫 5.660(c = 1.089， CH2CI2 
93 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) (50.86-0.94 (m， 6 H)， 1.29・1.87(m， 18 H)， 2.00・2.13
(m， 1 H)， 2.64 (t， J = 7.67 Hz， 2 H)， 2.72・2.82(m， 1 H)， 3.90 (dd， J = 8.61， 10.59 
Hz， 1 H)， 4.45-4.55 (m， 1 H)， 7.24 (d， J = 7.95 Hz， 2 H)， 7.34 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 
7.48 (d， J = 8.14 Hz， 2 H)， 7.57 (d， J = 8.32 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm.1 
Anal. Calcd for C2sH3S02: C， 82.71: H， 9.42. Found: C， 82.80; H， 9.37 
trans-(2S， 4R)-y-lactone (1 7 b) 
mp 990C 
{α]02S 33.480 (c = 1.027， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) (50.86・0.94(m， 6 H)， 1.29・1.96(m， 18 H)， 2.17・2.47
(m， 1 H)， 2.52 (dd， J = 6.63， 13.64 Hz， 1 H)， 2.64 (t， J = 7.78 Hz， 2 H)， 3.93 (dd， J = 
7.01， 9.28 Hz， 1 H)， 4.60・4.70(m， 1 H)， 7.24 (d， J = 8.14 Hz， 2 H)， 7.33 (d， J = 
8.14 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.14 Hz， 2 H)， 7.57 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C2sH3S02: C， 82.71: H， 9.42. Found: C， 82.55; H， 9.42 
cis-(2R， 4R)γ-Iactone (1 8 a) 
(81%， cis : trans = 74 : 26) 
mp 1260C 
[α]034 -5.420 (c = 1.660， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) (50.87・0.91(m， 6 H)， 1.29-1.85 (m， 26 H)， 2.05・2.74
(m， 2 H)， 3.88-4.00 (m， 3 H)， 4.45-4.55 (m， 1 H)， 6.95 (d， J = 8.89 Hz， 2 H)， 7.31 
(d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.71 Hz， 2 H)， 7.53 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1750 cm-1 
Anal. Calcd for C32H4603: C， 80.29: H， 9.69. Found: C， 80.40; H， 9.66 
trans-(2S， 4R)-y-lactone (1 8 b) 
Cry 96 SmC 114 SmA 118 I (OC) 
[α]034 29.330 (c = 0.950， CH2CI2) 
94 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.87-0.91 (m， 6 H)， 1.29-1.85 (m， 26 H)， 2.35・2.59
(m， 2 H)， 3.90-4.01 (m， 3 H)， 4.61-4.70 (m， 1 H)， 6.95 (d， J = 8.89 Hz， 2 H)， 7.32 
(d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.71 Hz， 2 H)， 7.54 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1750 cm-1 
Anal. Calcd for C32ト~4603: C， 80.29: H， 9.69. Found: C， 80.33; H， 9.61 
cis-{?R， 4S)-y-lactone (1 9 a) 
(74%， cis : trans = 69 : 31) 
mp 680C 
[α]021 0.350 (c = 1.010， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.85 (t， J = 6.82 Hz， 3 H)， 1.29-1.30 (m， 8 H)， 1.41・
1.59 (m， 2 H)， 2.25-2.78 (m， 4 H)， 3.45 (s， 3 H)， 3.62-3.75 (m， 2 H)， 3.91 (dd， J = 
9.16，12.10 Hz， 1 H)， 4.63・4.69(m， 1 H)， 7.25 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.36 (d， J = 
8.33 Hz， 2 H)， 7.49 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.58 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
trans-(2S， 4S)-y-lactone (1 9 b) 
mp 660C 
[α]034 34.160 (c = 1.013， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.88 (t， J = 6.82 Hz， 3 H)， 1.29-1.34 (m， 8 H)， 1.59・
1.67 (m， 2 H)， 2.44・2.72(m， 4 H)， 3.43 (s， 3 H)， 3.64 (ddd， J = 3.41， 10.70， 24.61 
HZ，2 H)， 4.07 (t， J = 9.37 Hz， 1 H)，4.72・4.79(m， 1 H)， 7.24 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 
7.33 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.56 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
cis-(2S， 4R)-y-lactone (20 a) 
(72%， cis : trans = 54 : 46) 
mp 710C 
[α]02 -2.170 (c = 1.070， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.86・0.91(m， 6 H)， 1.29・1.61(m， 18 H)， 2.28・2.42
95 
(m， 1 H)， 2.61-2.76 (m， 3 H)， 3.52 (t， J = 6.60 Hz， 2 H)， 3.61・3.75(m， 2 H)， 3.92 
(dd， J = 9.16， 12.09 Hz， 2 H)， 4.62・4.67(m， 1 H)， 7.24 (d， J = 8.06 Hz， 2 H)， 7.35 
(d， J = 8.42 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.42 Hz， 2 H)， 7.57 (d， J = 8.06 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
trans-(2R， 4R)γ-Iactone (20 b) 
mp 480C 
[α]02 -37.950 (c = 1.003， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.86・0.90(m， 6 H)， 1.29・1.60(m， 18 H)， 2.45・2.57
(m， 1 H)， 2.61-2.74 (m， 3 H)， 3.51 (t， J = 6.60 Hz， 2 H)， 3.60・3.75(m， 2 H)， 4.09 (t， 
J = 9.35 Hz， 2 H)， 4.74・4.78(m， 1 H)， 7.24 (d， J = 8.06 Hz， 2 H)， 7.33 (d， J = 8.43 
Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.43 Hz， 2 H)， 7.57 (d， J = 8.06 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
cis-(2R，__4S)-y-lactone (21 a) 
(80%， cis : trans = 56 : 44) 
mp 920C 
[α]023 1.360 (c = 1.060， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.86-0.91 (m， 6 H)， 1.28-1.85 (m， 22 H)， 2.28・2.41
(m， 1 H)， 2.65・2.76(m， 1 H)， 3.53 (t， J = 6.63 Hz， 2 H)， 3.68 (ddd， J = 4.16， 10.98， 
22.53 Hz， 2 H)， 3.87-4.01 (m，3 H)， 4.61-4.70 (m， 1 H)， 6.95 (d， J = 8.71 Hz， 2 H)， 
7.34 (d， J = 8.52 Hz， 2 H)， 7.49 (d， J = 8.71 HZ，2 H)， 7.53 (d， J = 8.14 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1752 cm-1 
Anal. Calcd for C32H4604: C， 77.69: H， 9.37. Found: C， 77.36; H， 9.35 
trans-(2S， 4S)-y-lactone (21 b) 
mp 640C 
[α]032 29.270 (c = 1.160， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.84-0.95 (m， 6 H)， 1.21・1.85(m， 22 H)， 2.45-2.56 
(m， 1 H)， 2.64・2.74(m， 1 H)， 3.50 (t， J = 6.54 Hz， 2 H)， 3.67 (ddd， J = 3.32， 10.79， 
25.18 Hz， 2 H)， 3.97-4.11 (m，3 H)， 4.72-4.79 (m， 1 H)， 6.96 (d， J = 8.71 Hz， 2 H)， 
96 
7.32 (d， J = 8.52 Hz， 2 H)， 7.49 (d， J = 8.71 HZ，2 H)， 7.53 (d， J = 8.14 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1752 cm-1 
Anal. Calcd for C32H4604: C， 77.69: H， 9.37. Found: C， 77.45; H， 9.50 
cis-(2R， 4R)およびtrans-(2S，4R)-y-Lactone(26 a， 26 b) 
diisopripylamine 273mg(2.69mmoりと無水THF2mlを混合して撹梓しその中に
-780Cでn-butyllithium(1.5mmol/ml in n-hexane) 1.44ml(2.16mmoりを滴下して加え
た. OOCで30分撹持した後-780Cでhexamethylphosfolictriamide 387mg(2.16mmoり
を加えた後18aと18bの混合物 820mg(1.71mmol)の無水THF5ml溶液を滴下して加
えさらに閉じ温度で40分撹持した.反応溶液に・780Cでmethyliodide
613mg(4.32mmol)を滴下しさらに2時間撹持した.反応溶液に飽和NH4CIを加えて
室温に戻し. Et20で抽出司飽和食塩水で洗浄し無水MgS04で乾燥した.減圧下溶媒
を留去して得られた残濯をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分離精製し弔
cis-(2R， 4R)-y-lactone 751 mg(2 6 a)およびtrans-(2S，4R)-y-lactone 23g(26 b)を得
た. (92%， cis : trans = 97 : 3) 
cis-(2R， 4R)γ'-Iactone (26 a) 
mp 950C 
[α]025 13.240 (c = 1.060， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.88・0.92(m， 6 H)， 1.30・1.86(m， 29 H)， 2.33 (dd， J 
= 9.18， 12.78 Hz， 1 H)， 2.50 (dd， J = 6.06， 12.68 Hz， 1 H)， 4.00 (t， J = 6.54 Hz， 2 
H)， 4.53-4.61 (m， 1 H)， 6.97 (d， J = 8.90 Hz， 2 H)， 7.50・7.57(m， 6 H) 
IR (KBr) 1756 cm-1 
Anal. Calcd for C33H4803: C， 80.44: H， 9.82. Found: C， 80.45; H， 9.79 
trans-(2S， 4R)-y-lactone (26 b) 
mp 720C 
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[α]023 25.110 (c = 1.017， CH2CI2) 
"H..NMR '270 MHz" CDCls) d {t85-0.91 {m， 6 H)i 1.:27-1.85 {m， 2，9 H)， 2.00 (dd， J 
= 10.79， 12.88 Hz， 1 H)J 2.77 (dd， J = 5.02， 12.79 Hz， 1 H)， 3.99 (t， J = 8.54 Hz， 2 
HJ，4.19・4.30(m， 1 H)" 6.96 (d" J = 8.71 Hz， 2 H).， 7.41 (d" J = 8..33 Hz， 2 H)， 7.49 
{d， J =8.52 Hz， 2 HJ， 7.54 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
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